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Einleitung und Zielstellung
 I Einleitung und Zielstellung
Aufgrund ihrer  vielseitigen Einsatzmöglichkeiten werden chemische Sensoren in vielen 
Bereichen gezielt für Analysenprobleme in Anspruch genommen. Besonders die Detektion 
von  gasförmigen  Analyten  bzw.  von  Analytdämpfen  spielt  bei  vielen  Anwendungen  eine 
wichtige Rolle. Voraussetzung zur Charakterisierung von Analytmolekülen ist eine sensitive 
Schicht. Diese besitzt entweder an der Oberfläche aktive Zentren, die mit den Analyten wech-
selwirken oder Hohlräume, in welche die Analytmoleküle eingelagert werden können. Insbe-
sondere supramolekulare Strukturen sollten deshalb in der Lage sein, diesen Anforderungen 
gerecht zu werden. Allerdings kann allein eine Absorption oder Adsorption von Analyten oft 
nur  bedingt  zu  seiner  Charakterisierung  herangezogen werden.  Daher  wird  die  Änderung 
anderer physikalischer Eigenschaften zur Detektion benutzt. Dazu zählt im Besonderen die 
Fluoreszenz. Aus diesem Grund stieg in den letzten Jahren das Interesse an Stoffen, die im 
Festkörper Fluoreszenz zeigen. Dies wird auch anhand der steigenden Anzahl an Veröffentli-
chungen deutlich (Abbildung I.11).
Prinzipiell sollten somit organische Verbindungen, welche die Voraussetzungen der Funkti-
onsweise einer sensitiven Schicht erfüllen, für einen Einsatz in chemischen Sensoren geeignet 
sein. Es muss dann lediglich die Anknüpfung eines Fluorophors erfolgen. Andererseits gibt es 
auch Moleküle, die neben der Erfüllung der erwähnten Voraussetzungen in Hinblick auf die 
funktionelle Schicht selbst Fluorophore sind, weshalb eine zusätzliche Modifikation entfällt. 
Zu diesen Verbindungen zählen symmetrisch aufgebaute Bis-1,3-azol-Derivate, deren ausge-
prägte Fluoreszenz schon lange bekannt ist.2 Die Molekülstruktur dieser Verbindungsklasse ist 
in Abbildung I.2 illustriert.
1 Recherche mit SciFinder Scholar, Suche nach Formulierung: solid state fluorescence, Juli 2009.
2 P. Schneiders, H. Baumgärtel, J. Heinze, Ber. Bunsenges. 1972, 67, 556.
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Abbildung I.1: Zahl der Publikationen zum Thema „Festkörperfluoreszenz“.
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Die beiden 1,3-Azolringe sowie die äußeren Phenylringe besitzen aktive Zentren, die über 
supramolekulare Wechselwirkungen mit den Analyten kontaktieren können. Weiterhin weist 
die starre Molekülstruktur auf gute clathratbildende Eigenschaften (Kristalleinschluss) hin. Zu 
untersuchen  ist  inwieweit  eine  Variation  der  Substituenten  R  und  der  Spacer  sowie  die 
verschiedenen  Heteroatome  des  1,3-Azolringes  die  Fluoreszenz  und  die  Ausbildung  von 
Clathraten beeinflussen.  Weitere  Modifikationen können diese Verbindungsklasse auch für 
andere Anwendungsgebiete attraktiv gestalten. Die Einführung andersartiger heterocyclischer 
Einheiten  in  4-  und 5-Position  des  Azolringes  oder  als  Spacer  ergeben 2-  und 3-zähnige 
Liganden für die Komplexierung von Metallionen.
2
Abbildung I.3: Bis-1,3-azol-Derivate als 2- und 3-zähnige Liganden zur Komplexierung von
Metallionen.
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Abbildung I.2: Schematischer Aufbau der Zielstrukturen.
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Einleitung und Zielstellung
Das Hauptaugenmerk dieser Dissertation liegt auf der Synthese und umfassenden analyti-
schen  Charakterisierung  entsprechender  Bis-1,3-azol-Derivate.  Diese  sollen  je  nach  ihrer 
Struktur  auf  ihre  clathratbildenden Eigenschaften,  ihren möglichen Einsatz  in  chemischen 
Sensoren  und ihre  Befähigung zur  Metallkomplexierung untersucht  werden.  Dies  umfasst 
folgende Teilaufgaben:
• Untersuchungen zum Einschluss von Lösungsmittel in das Kristallgitter.
• Röntgen-Einkristallstrukturanalyse von gebildeten Kristalleinschlüssen.
• Fluoreszenzspektroskopische  Untersuchungen  in  Lösung  und  im  Festkörper  sowie
zum Einfluss von Analytdämpfen auf die Festkörperfluoresenz (Vapolumineszenz).
• Bestimmung  weiterer  physikalischer  Eigenschaften  im Festkörper  mit  potenziellen
Einsatzchancen in chemischen Sensoren (Photochromie, Vapochromie).
• UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen zur Metallkomplexierung in Lösung sowie
die Aufklärung der Struktur der Metallkomplexe mit  Hilfe der Röntgen-Einkristall-
strukturanalyse.
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 II.1 Supramolekulare Chemie
„Supramolekulare  Chemie  wird  als  Chemie  ‚über  das  Molekül  hinaus‘  definiert,  als 
Chemie der maßgeschneiderten intermolekularen Wechselwirkungen. In ‚Supramolekülen‘ ist 
Information in Form von strukturellen Besonderheiten gespeichert. Aber nicht nur das Zusam-
menwirken  von  Molekülen,  sondern  auch  das  von  charakteristischen  Molekülteilen  (mit 
bestimmten Funktionen) wird als supramolekular angesprochen.“3 In Abbildung II.14 sind die 
Prinzipien von Molekularer und Supramolekularer Chemie veranschaulicht.
Nach der oben aufgeführten Definition steht in der Supramolekularen Chemie nicht die 
Knüpfung von kovalenten Bindungen zur Synthese von Molekülen im Mittelpunkt, sondern 
die Verknüpfung von Molekülen zu Supramolekülen durch nichtkovalente Wechselwirkungen. 
Die Bezeichnung „nichtkovalent“ umfasst eine Reihe von attraktiven und repulsiven Kräften. 
Darunter zählen Wasserstoffbrückenbindungen, van der Waals-Kontakte, Ion-Ion-, Ion-Dipol-, 
pi-pi-Aryl-,  CH-Aryl-,  Halogen-Aryl-,  Halogen-Halogen-Wechselwirkungen  sowie  hydro-
phobe Effekte (Abbildung II.2).5
3 F. Vögtle, Supramolekulare Chemie, Teubner, Stuttgart, 1992.
4 J. W. Steed, J. L. Atwood, Supramolecular Chemistry, Wiley, Chichester, 2000.
5 H. J. Schneider, A. Yatsimirsky, Principles and Methods in Supramolecular Chemistry, Wiley, Chichester, 
2000.
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Abbildung II.1:Gegenüberstellung von Molekularer und Supramolekularer Chemie.
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 II.1 Supramolekulare Chemie
Diesen Wechselwirkungen liegen verschiedene Effekte zugrunde, die in  van der Waals-
Kräfte  sowie  elektrostatische  und  Charge-Transfer-Wechselwirkungen  unterteilt  werden 
können.  Van  der  Waals-Kräfte  sind  schwach,  werden  durch  Wechselwirkungen  zwischen 
Dipolen verursacht und besitzen eine geringe Reichweite. Es können drei Komponenten der 
van der Waals-Kräfte unterschieden werden:
• Richteffekt:  Dieser  beschreibt  eine  energetische  Absenkung,  durch  die  Anziehung 
permanenter Dipole und der daraus resultierenden Ausrichtung dieser.
• Induktionseffekt: Es kommt dann zu einer Anziehung der Moleküle, wenn durch einen 
permanenten Dipol in einem Nachbarteilchen ein Dipolmoment induziert wird.
• Dispersionseffekt:  Durch  Schwankungen  in  der  Ladungsdichte  der  Elektronenhülle 
und der  damit  verbundenen Ausbildung fluktuierender  Dipole in  allen Atomen und 
Molekülen werden in Nachbaratomen und Molekülen Dipole induziert,  die zu einer 
Anziehung führen. (London-Kräfte)
Die Stärke der van der Waals-Anziehung ist abhängig von der Molekülgröße und somit von 
der  Elektronenzahl.  Da  mit  steigender  Elektronenzahl  leichter  Dipole  induziert  werden 
können, kommt es zu einer Zunahme der van der Waals-Anziehung. Elektrostatische Kräfte 
treten  zwischen  ruhenden  elektrischen  Ladungen  und  Ladungsverteilungen  auf.  Zwischen 
Ionen wirken sehr  starke  elektrostatische  Wechselwirkungen  von  großer  Reichweite.  Bei 
Charge-Transfer-Wechselwirkungen  erfolgt  ein  vollständiger  oder  nahezu  vollständiger 
Ladungstransfer  von  einem  Elektronendonor  zu  einem  -akzeptor.  Charakteristisch  für  so 
gebildete Charge-Transfer-Komplexe ist häufig eine intensive Farbe. Zur Entstehung Supra-
molekularer  Strukturen  ist  oft  nicht  nur  ein  Effekt,  sondern  eher  das  Zusammenspiel 
verschiedener Kräfte verantwortlich.
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Abbildung II.2: Ausgewählte  Beispiele  intermolekularer  Wechselwikungen:  a)  lineare,
b)  cyclische  und  c)  gegabelte  Wasserstoffbrücke,  d)  edge-to-face-  und
e) face-to-face-Wechselwirkung, f) van der Waals-Kontakte.
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Die wichtigste, relativ gerichtete, Wechselwirkung liegt in der Wasserstoffbrückenbindung 
vor. Dabei zeigt ein Wasserstoffatom, welches an ein elektronegatives Atom D gebunden ist, 
eine elektrostatische Anziehung zu einem freien Elektronenpaar des Atoms A. Das Atom A 
kann sich im Nachbarmolekül (intermolekulare Wasserstoffbrücke) oder im selben Molekül 
(intramolekulare Wasserstoffbrücke) befinden. Die Atomgruppierung D-H ist der Protonendo-
nator und A der Protonenakzeptor.
Aufgrund einer zahlreichen Vielfalt an in Betracht kommenden Donoren D und Akzeptoren 
A ist  eine  Klassifizierung  dieser  nichtkovalenten  Bindungen  zweckmäßig.  Die  Einteilung 
kann  hierbei  nach  ihrer  Bindungsstärke  erfolgen.  Starke  Wasserstoffbrückenbindungen 
zeichnen sich durch hohe Bindungsenergien von 63-167 kJ/mol aus. Ein bekanntes Beispiel 
hierfür ist Fluorwasserstoffsäure HF. Liegen die Werte der Bindungsenergien zwischen 17 und 
63 kJ/mol, so werden die Kontakte als mittel eingestuft. Unterhalb 17 kJ/mol befinden sich 
schließlich  schwache Wasserstoffbrücken.6 Weiterhin  werden diese Wasserstoffbrückenbin-
dungen durch den Abstand des Wasserstoff- und des Donatoratoms zum Akzeptor (H...A, d; 
D...A, D) und über  den Winkel,  den diese drei  Atome zueinander  einnehmen (D-H...A,  θ), 
charakterisiert (Tabelle II.1).
Tabelle  II.1:  Bindungslängen  und  -winkel  von  Wasserstoffbrücken  nach  der  von  Jeffrey
verfassten Klassifizierung.6
Wasserstoffbrücke d in Å D in Å θ in °
stark 1.2-1.5 2.2-2.5 170-180
mittel 1.5-2.2 2.5-3.2 >130
schwach >2.2 >3.2 >90
Es gibt keinen Zweifel daran, dass Wasserstoffbrückenbindungen elektrostatischer Natur 
sind. Allerdings müssen diese nicht darauf beschränkt sein. Wie Desiraju7 beschrieb, können 
sie auch  van der Waals- oder  charge-transfer-Charakter aufweisen. Wechselwirkungen mit 
charge-transfer-Eigenschaften sind oft partiell kovalent. Ausgehend von dieser Betrachtung-
weise wurde ein Konzept erstellt, welches eine adäquate Charakterisierung von Wasserstoff-
brückenbindungen  zulässt.  Sie  ist  in  Abbildung  II.37 aufgeführt.  Das  Schema  soll  dabei 
lediglich als  grobe Übersicht  angesehen werden,  welche die  drei  energetischen Grenzfälle 
vereint.
6 G. A. Jeffrey, An Introduction to Hydrogen Bonding, Oxford University Press, 1997.
7 G. R. Desiraju, Acc. Chem. Res. 2002, 35, 565.
6
R1 D H A R2
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 II.1 Supramolekulare Chemie
Die  beobachteten  intermolekularen  H-Brücken-Kontakte  sind  vielfältiger  Natur  und 
werden  anhand  ihrer  geometrischen  Aspekte  (Bindungslänge  und  -winkel)  in  starke  und 
schwache  Interaktionen  eingeteilt.  Zu  den  starken  Wasserstoffbrückenbindungen  zählen 
Kontakte, bei denen die Atome D und A Sauerstoff- oder Stickstoffatome sind. Der D-A-
Abstand liegt dabei zumeist zwischen 2.6 und 3.0  Å. Die Abweichung des D-H...A-Winkels 
von 180 ° sollte gering sein.  Schwache Wasserstoffbrücken bilden sich aus, wenn eines der 
Atome  A oder  D  ein  Kohlenstoffatom ist.  Am häufigsten  werden  C-H...O-  oder  C-H...N-
Kontakte beobachtet, deren Abstände in den Bereichen 3.0 < D < 4.0 und 2.0 < d < 3.0  Å 
liegen. Die Winkel weichen stärker vom idealen (180 °) ab und können auch Werte unterhalb 
150 ° annehmen. Bei all diesen Vorgaben ist allerdings zu beachten, dass die Übergänge oft 
fließend sind und von Fall zu Fall unterschieden werden müssen. So können zum Beispiel 
auch O-H...N-Brücken laut ihrer Geometrie als schwach definiert werden, wenn die Molekül-
geometrien aufgrund sterischer Einflüsse keine andere Möglichkeit zulassen.
In  aromatischen  Molekülen  treten  häufig  face-to-face-  und  edge-to-face-Wechselwir-
kungen auf. Beim  face-to-face-Typ führt die planare Struktur von aromatischen Molekülen 
zur  Ausbildung von Stapeln.  Ein  Durchdringen der  π-Elektronenwolken der  aromatischen 
Ringssysteme bildet so ein stabiles Packungsmuster. Meist kommt es dabei zur einer seitli-
chen Verschiebung der Molekülebenen, da eine deckungsgleiche Anordnung (stacked layers) 
7
Abbildung  II.3:  Klassifizierung  von  Wasserstoffbrückenbindungen  nach  Desiraju.  Die
Darstellung gibt keine quanitative Aussage, allerdings wird versucht durch 
die Farbgebung optisch eine Größenordnung zu vermitteln.
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eine hohe π-Elektronenabstoßungsenergie aufweist.8 Werden zusätzlich edge-to-face-Wechsel-
wirkungen beobachtet, kommt es zu einer Anordnung der Moleküle, die an Fischgräten erin-
nert  und  daher  ihren  Namen  erhalten  hat.  Diese  sehr  schwachen  C-H...π-Brücken  werden 
überwiegend durch van der Waals-Kräfte charakterisiert. Eine Übersicht der Packungsmotive 
dieser Wechselwirkungen zwischen aromatischen Molekülen zeigt Abbildung II.4.9
Desweiteren sollen Typen von Wechselwirkungen betrachtet werden an denen Halogena-
tome beteiligt sind. Halogen-Halogen-Kontakte können zwischen gleichen und verschiedenen 
Atomen auftreten. Dabei werden zwei Typen klassifiziert, die sich in ihren Bindungswinkeln 
unterscheiden (Abbildung II.5). Im Typ I (head on) besitzen die beiden Winkel  Θ1 und  Θ2 
nahezu identische Werte von 160  ± 10 °. Im Gegensatz dazu unterscheiden sich die beiden 
Winkel bei Typ II (side on) deutlich. Die Werte betragen für Θ1 = 90 ± 10 ° und für Θ2 = 170 ± 
10 °.  Welche Effekte  diesen  Kontakten  genau zugrunde liegen,  ist  noch nicht  vollständig 
geklärt. Da Typ I überwiegend bei Chlor beobachtet wird, liegt es nahe, dass die Wechselwir-
kung vorrangig elektrostatischen Charakter aufweist. Mit zunehmender Polarisierbarkeit des 
Halogenatoms  tritt  Typ  II  vermehrt  auf,  was  auf  Dispersionswechselwirkungen  schließen 
lässt. Vor allem beim Iod sind Kontakte dieses Typs erstrangig.10
8 C. A. Hunter, Chem. Soc. Rev. 1994, 101.
9 a) G. R. Desiraju, A. Gavezotti, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1989, 621.; b) R. Goddard, M. W. Haenel, 
W. C. Herndon, C. Krüger, M. Zander, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 30.
10 a) N. Ramasubbu, R. Parthasarathy, P. Murray-Rust, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 4308.; b) G. R. Desiraju, 
Chem. Eur. J. 2006, 12, 2222.
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Abbildung  II.4: Packungsmuster aromatischer Moleküle. Die beiden grundlegenden Motive,
Stapel  und  Fischgräten  (herringbone),  lassen  sich  weiterhin  in  spezielle
Untergruppen einteilen.
Stapel Fischgräten
staggered layers stacked layers γ-Typ Sandwich-herringbone
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Beim Fluor treten Halogen-Halogen-Kontakte selten auf, was nicht zuletzt an der geringen 
Polarisierbarkeit dieses Atoms liegt. Fluor ist aufgrund seiner hohen Elektronegativität als H-
Akzeptor eher zur Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen befähigt. Allerdings bildet 
organisch gebundenes Fluor keine klassischen, starken H-Brücken aus.11 Dennoch können sie 
in  der  Kristallpackung  fluorierter  Verbindungen  als  stabilisierende  Kontakte  angesehen 
werden.12 Die  H-F-Abstände  in  C-H...F-Kontakten  liegen  zwischen  2.3  und  3.0  Å mit 
Bindungswinkeln von 100-180 °C.
Nichtkovalente Wechselwirkungen spielen nicht nur in der Supramolekularen Chemie eine 
bedeutende Rolle.  Auch die Natur bedient sich dieser Phänomene. Wasserstoffbrückenbin-
dungen  zum  Beispiel  sind  wichtig  für  die  Erkennung  von  Substraten  durch  bestimmte 
Enzyme und die Stabilisierung der Doppelhelixstruktur der DNA. Die molekulare Erkennung 
zwischen komplementären Partnern ist  somit  von zentraler  Bedeutung.  Sie beruht  auf der 
Selektion und Bindung eines oder mehrerer Gastmoleküle durch ein Wirtmolekül. Dabei wird 
das Gastmolekül im Allgemeinen in seiner thermodynamisch und kinetisch stabilsten Form 
selektiv gebunden. Man kann aufgrund der erforderlichen Komplementarität des Gast- und 
Wirtmoleküls in Analogie zur Enzym-Terminologie auch von dem bereits 1894 eingeführten 
Schlüssel-Schloss-Prinzip13 nach E. Fischer sprechen. Weitere Untersuchungen ergaben, dass 
das  aktive  Zentrum einiger  Enzyme  durch  Substratbindung  deutlich  verändert  wird.  Das 
aktive  Zentrum zeigt  erst  nach  Bindung  des  Substrates  eine  dazu  komplementäre  Form. 
Dieser Prozess der dynamischen Erkennung wird als  induced fit bezeichnet.14 Daraus ergab 
sich eine moderne Auffassung der enzymatischen Katalyse,  die 1930 von  Haldane vorge-
schlagen und 1946 von Pauling weiterentwickelt wurde. Dabei muss das Enzym zum Über-
gangszustand der Reaktion komplementär sein, um eine Reaktion katalysieren zu können, d.h. 
optimale Wechselwirkungen zwischen Substrat und Enzym können nur im Übergangszustand 
auftreten.  Darin  liegt  auch  eine  Begründung  warum  Enzyme  meist  groß  sind,  da  viele 
11 J. D. Dunitz, R. Taylor, Chem. Eur. J. 1997, 3, 89.
12 B. E. Smart, J. Fluorine Chem. 2001, 109, 3.
13 E. Fischer, Chem. Ber. 1894, 27, 2985.
14 L. Stryer, Biochemistry, Spektrum, New York, 1991.
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Abbildung II.5: Geometrische Unterscheidung von Halogen-Halogen-Wechselwirkungen.
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schwache Wechselwirkungen für die Katalyse benötigt werden und das Enzym mehrere funk-
tionelle Gruppen für ionische Wechselwirkungen, Wasserstoffbrückenbindungen und andere 
Interaktionen zur Verfügung stellen muss und diese Gruppen außerdem exakt zu positionieren 
sind.15 Viele Krankheiten sind auf Fehlfunktionen molekularer Erkennungsprozesse zurückzu-
führen. Deshalb besteht ein großes Interesse darin maßgeschneiderte Medikamente zu entwi-
ckeln,  die  mit  hoher  Effizienz  dort  binden,  wo  sie  benötigt  werden.  Aber  nicht  nur  die 
Wirkung von Medikamenten beruht auf dem Prinzip der molekularen Erkennung, sondern 
auch der Geruch- und Geschmackssinn. Weiterhin wird das Prinzip für die Entwicklung von 
chemischen Sensoren genutzt.
 II.1.1 Wirt-Gast-Chemie
Wie oben erwähnt bestehen Supramoleküle in der Regel aus einem Wirt- und mindestens 
einem Gastmolekül. Bei dem Wirt handelt es sich dabei um eine Verbindung, deren Molekül 
oder  Kristallgitter  Hohlräume  aufweist.  Der  Gast  ist  die  im Wirtmolekül  bzw.  Wirtgitter 
eingelagerte Verbindung. Typische Wirtverbindungen mit intramolekularen Hohlräumen sind 
Cyclodextrine, Kronenether, Cryptanden, Calixarene und bestimmte Cyclophane. Sie bilden 
sowohl im festen als auch im gelösten Zustand molekulare Einschlussverbindungen, soge-
nannte Cavitate. Bilden mehrere Moleküle der Wirtverbindung extramolekulare Hohlräume, 
in die Gäste eingelagert werden können, bezeichnet man dies als kristalline Gittereinschluss-
verbindung bzw. Clathrat.16 Beide Fälle sind in Abbildung II.617 illustriert.
15 A. L. Lehninger, Principles of Biochemistry, Spektrum, Oxford, 1994.
16 I. Goldberg, E. Weber, M. Czugler, R. Bishop, F. Toda, Top. Curr. Chem., Springer, Berlin, 1988.
17 F. Vögtle, Angew. Chem. 1985, 24, 728.
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Abbildung II.6: Schematische Darstellung der Bildung eines Cavitats (a) und der Zusammen-
lagerung zu einem Clathrat (b).
Wirtmolekül
Gastmolekül
Cavitat
Clathrat
+
a
b
 II.1 Supramolekulare Chemie
Ein anderes Konzept zur Klassifizierung von Wirt-Gast-Verbindungen wurde von  Weber 
und  Josel entwickelt.18 Es  unterscheidet  zwei  wesentliche  Strukturmerkmale:  die  Art  der 
Wechselwirkung und die räumliche Anordnung zwischen Wirt und Gast. Gemäß dieser Krite-
rien  wird  zwischen sterischen (Clathrat)  und koordinativen  Wechselwirkungen  (Komplex) 
differenziert. Inmitten dieser beiden Grenzfälle existieren Übergangsstufen, die als Clathrato-
Komplex und Koordinato-Clathrat bezeichnet werden (Abbildung II.7).
Werden  nun die  beiden  genannten  Konzepte  vereint,  ergibt  sich  ein  dreidimensionales 
Modell (Abbildung II.8), in das sich alle Einschlussverbindungen einordnen lassen.
18 E. Weber, H. P. Josel, J. Incl. Phenom. 1983, 1, 79.
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Abbildung  II.7:  Schematische  Darstellung  von  Komplex  und  Clathrat  nach  Art  ihrer
Wechselwirkung und ihre Übergangsstufen.
Komplex Clathtrato-Komplex
Koordinato-
Clathrat Clathrat
Koordinative Wechselwirkung
Sterische Wechselwirkung
Abbildung  II.8: Klassifizierung der Wirt-Gast-Verbindungen: 1) koordinative, 2) extramole-
kulare und 3) intramolekulare Wirt-Gast-Wechselwirkung.
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 II.1.2 Crystal Engineering
Die makroskopischen Eigenschaften von Festkörpern werden, wie allseits bekannt, nicht 
nur von den mikroskopischen Eigenheiten des Stoffes sondern auch erheblich von der Anord-
nung und dem Zusammenspiel seiner Baueinheiten bestimmt. So leiten metallische Kristall-
gitter den elektrischen Strom und weisen den charakteristischen metallischen Glanz auf und 
dies ganz unabhängig von ihrer atomaren Beschaffenheit. Die akribischen Anstrengungen im 
gezielten Aufbau von Kristallstrukturen zur Steuerung makroskopischer Eigenschaften sind 
somit leicht nachzuvollziehen. Es handelt sich dabei um ein Teilgebiet der Supramolekularen 
Festkörperchemie, das von Desiraju als „Verständnis der intermolekularen Wechselwirkungen 
im Zusammenhang mit der Kristallpackung und der Anwendung dieses Verständnisses auf das 
Design  neuer  Feststoffe  mit  bestimmten  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften“ 
beschrieben wurde.19 Die Rede ist vom Crystal Engineering. Man bedient sich hierbei auf dem 
Gebiet der rein organischen Festkörpergestaltung vor allem der Wasserstoffbrückenbindungen 
und  Halogenatomwechselwirkungen.  Aus  den  „Vorlieben“  einzelner  Molekülbestandteile 
(meist funktionelle Gruppen oder π-Elektronensysteme), mit anderen zu interagieren, lassen 
sich Vernetzungsstrategien entwickeln.
Im  Bereich  der  metallorganischen  Kristall-Architektur  dominieren  eher  koordinative 
Wechselwirkungen als Beziehungen zwischen den Bauelementen. Zum Beispiel bilden einige 
Cyano-Metallkomplexe  flächenmäßige  Strukturen  mittels  koordinativer  Überbrückung  von 
Metallionen über elektronenreiche Cyanid-Ionen aus.  Abbildung II.9 gibt einen Einblick in 
den ebenen Aufbau solcher  Verbände,  die aus alternierend quadratisch-planaren NiII(CN)4- 
und oktaedrischen NiII(CN)4(NH3)2-Einheiten gestaltet werden. Tauscht man die außerhalb der 
19 G. R. Desiraju, Crystal Engineering, The Design of Organic Solids, Elsevier, Amsterdam, 1989.
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Abbildung II.9: Ausschnitt eines zweidimensionalen Nickelcyanid-Netzwerkes.
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 II.1 Supramolekulare Chemie
Verbindungsebene koordinierten Aminogruppen gegen verbrückte zweizähnige Aminliganden 
aus, lassen sich sogar dreidimensionale Strukturen dieser  Koordinationspolymere aufbauen. 
Die so konstruierten Kristallkäfige der Cyanometallate zeigen bei relativ hohen Temperaturen 
ferro- und ferrimagnetische Ordnungserscheinungen.20 Komplexe mit mehrzähnigen Liganden 
werden im Allgemeinen als  Chelatkomplexe bezeichnet. Die Scherenwirkung dieser Art von 
Liganden ist dabei das entscheidende und namensgebende Element (chele, griechisch „Krebs-
schere“). Das zentrale Metallatom wird gleichsam von den Ligatoratomen des Chelatliganden 
eingezwängt, wobei sich in der Regel thermodynamisch günstige fünf- oder sechsgliedrige 
Ringe herausbilden. Bei Liganden höherer Zähnigkeit entstehen entsprechende Systeme aus 
mehreren Ringen. Wie aus experimentellen Befunden hervorgeht, hat eine Konkurrenz von 
ein- und mehrzähnigen Liganden um ein Metallzentrum bei gleichen Donoratomen in identi-
scher chemischer Umgebung stets einen Austausch der einzähnigen gegen die entsprechende 
Zahl an Chelatliganden zur Folge. Vorausgesetzt wird hierbei, dass das Ringsystem, welches 
durch  Zentralteilchen  und mehrzähnigem Liganden gebildet  wird,  nicht  zu  stark gespannt 
ist.21 Dieser so genannte  Chelateffekt  lässt sich auf verschiedenen Wegen begründen. Geht 
man davon aus, dass sich nach der Substitution von n einzähnigen durch einen n-zähnigen 
Liganden (mit n > 1) stets genau (n - 1) Teilchen mehr im betrachteten System befinden, 
bewirkt  diese Umstrukturierung einen Entropiegewinn.  Aus thermodynamischer Sicht  sind 
Chelatkomplexe in der Regel viel stabiler als die analogen Nicht-Chelatkomplexe desselben 
Zentralatoms.22 Des Weiteren kann man den Chelateffekt nach dem Modell von Schwarzen-
bach auch als statistisches Entropieproblem betrachten.23 Liegen ein- (A) und zweizähniger 
(B) Ligand in gleichen Konzentrationen vor und konkurrieren sie um eine Koordinationsstelle 
am Metall-Ion, so ist die Wahrscheinlichkeit der Koordination für beide zunächst gleich groß. 
Ist jedoch das eine Ende von B bereits koordiniert, so ist die Besetzung der zweiten Koordina-
tionsstelle durch das andere Ende von B viel wahrscheinlicher als die Bindung von A. Dies 
lässt  sich mit  der höheren effektiven Konzentration und der räumlichen Nähe des zweiten 
Ligatoratoms von B erklären. Anwendung findet die Bildung von Chelat-Komplexen z.B. in 
der chemischen Komplexometrie. Bei diesem maßanalytischen Verfahren wird die zu bestim-
mende  Ionenart  mit  dem Komplexbildner  (Komplexon)  in  stabile,  wasserlösliche  Chelate 
überführt.  Kommerziell  erhältliche  Chelatbildner  sind  die  in  Abbildung  II.10 gezeigten 
Beispiele  Nitrilotriessigsäure  (NTA, Triplex  I®) und  Ethylendiamintetraessigsäure  (EDTA, 
Triplex II®). Die genannten Verbindungen sind als gute Ca- und Mg-Komplexbildner geeig-
nete Wasserenthärter und kommen in Waschmitteln als funktionelle Inhaltsstoffe zum Einsatz. 
In der Medizin werden Chelatliganden z.T. als Antidota, also als Heilmittel bei Schwermetall-
vergiftungen eingesetzt.  Zur Behebung nachgewiesener Mangelzustände werden einige, für 
20 E. Riedel (Hrsg.), C. Janiak, T. M. Klapötke, H.-J. Meyer, Moderne Anorganische Chemie, 2. Auflage, 2003.
21 A. W. Adamson, J. Am. Chem. Soc. 1954, 76, 1578.
22 D. Munro, Chem. Britain 1977, 13, 100.
23 G. Schwarzenbach, Helv. Chim. Acta 1952, 35, 2344.
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den menschlichen Organismus essentielle Metalle (z.B. Eisen, Zink) in Form von Mineral-
stoffpräparaten angeboten. Häufig sind die Metalle hierbei durch organische Säuren, wie z.B. 
Zitronensäure (Abbildung II.10) chelatisiert.
Assoziative Wirt-Gast-Systeme sind in der Lage auf mehreren Ebenen Informationen in 
der  Bindungsstruktur  aufzunehmen  und  zu  speichern.  Der  Grad  der  Präorganisation des 
Liganden ist hierbei ein wichtiges Verwaltungselement, welches entscheidenden Einfluss auf 
die Stabilität des zu bildenden Komplexes hat. Je nachdem, wie sehr sich die Anordnung der 
Ligatoratome bei der Komplexbildung ändern muss, ist abzusehen, welche Komplexe hohen 
sterischen Spannungen unterliegen und bei welchen der Koordinationsraum wie geschaffen 
für bestimmte Ionen ist. Weiterhin spielen die Bindungsselektivität der Metallionen gegenüber 
einigen  Heteroatomen,  Ligandentopologie  sowie  bevorzugte  Koordinationszahlen  und
-geometrien eine tragende Rolle  bei  der  Kodierung. So findet man Cobalt(II)  vorwiegend 
oktaedrisch,  Kupfer(I)  fast  nur  tetraedrisch  und  Nickel(II)  in  Komplexverbindungen  oft 
quadratisch planar koordiniert. Die konfigurative Anordnung der Liganden in den verschie-
denen Koordinationspolyedern kann auch schon durch deren molekulare Beschaffenheit fest-
gelegt werden. Betrachtet man z.B. den unverzweigten Terpyridin-Liganden in oktaedrischen 
Komplexen so findet man dort eine meridionale Anordnung der Ligatoratome vor, da seine 
Topologie keine andere Konfiguration zulässt. Andererseits existieren vom verzweigten Tris-
pyrazolborato-Liganden nur faciale Koordinationen (Abbildung II.11).
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Abbildung II.10: Ausgewählte Chelatliganden.
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Abbildung  II.11: Kodierung von meridionalen (mer) und facialen (fac) Anordnungen durch
die Ligandentopologie.
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 II.1 Supramolekulare Chemie
Anhand der so resultierenden einkernigen Systeme lassen sich diffizilere, supramolekulare 
Gebilde planen. Das zunächst betrachtete Grundmotiv wird dabei zu einer Baueinheit für z.B. 
helikale Strukturen, indem man die Liganden über Spacer oder direkt miteinander verbindet. 
Die Ligandenverknüpfung definiert also den geometrischen Rahmen, wohingegen die Zentral-
teilchen für die Verleihung einer individuellen Organisation durch das Zusammenziehen der 
verbrückten organischen Komplexbildner verantwortlich sind.24
 II.1.3 Physikalische Eigenschaften von Festkörpern
Die Festkörperphysik beschäftigt sich vorwiegend mit den Eigenschaften kristalliner Fest-
körper. Die Aufklärung der mikroskopischen Struktur und deren Zusammenhang mit makro-
skopischen Eigenschaften stellt dabei eine wichtige Aufgabe dar. Zu diesen makroskopischen 
Eigenschaften  zählen  unter  anderem  die  elektrische  Leitfähigkeit,  Wärmeleitfähigkeit, 
Magnetismus, Supraleitung und optische Phänomene.25 Der Vorteil optischer bzw. photoche-
mischer Vorgänge ist, dass diese oft sichtbar und somit mit einfachen Mitteln zu untersuchen 
sind.  Allgemein  werden  reversible  Farbänderungen  einer  Verbindung  als  Chromie  (gr.: 
chroma = Farbe) bezeichnet. Je nach Energie, die eine solche Änderung herbeiführt, werden 
Photo-,  Thermo- und  Piezochromie unterschieden.  Die Definition  für  Photochromie lautet 
demnach:  „Bezeichnung für eine durch sichtbares  oder ultraviolettes Licht hervorgerufene 
reversible Umwandlung eines Stoffes (A) in einen anderen (B), der sich von der Ausgangsver-
bindung durch seine Farbe unterscheidet. Die Rückreaktion kann durch Licht anderer Wellen-
länge und/oder durch Wärme ausgelöst werden oder spontan erfolgen.“ 26 Allgemein lässt sich 
folgende Gleichung formulieren:
Zumeist  handelt  es  sich  bei  diesen  Phänomenen  um reversible  Photoisomerisierungen 
(Valenz-, Stereoisomerie, Zwitterion-Bildung) oder um Photolysen mit gegebenenfalls isolier-
baren Ausgangs- und Endstoffen. Anorganische  photochrome Substanzen sind meist farblos 
und  bilden  bei  Belichtung  Elektronen-Löcher-Paare,  die  als  Farbzentren  wirken.  In  der 
Technik werden solche  Verbindungen,  wie z.B.  Alkalihalogenide  und Phosphat-Gläser  für 
photochrome Gläser  (auch:  phototrope Gläser)  verwendet.  Organische  photochrome 
Substanzen eignen sich prinzipiell zur Informationsspeicherung, in Systemen der Anzeige-
elektronik und als  optische Schalter.27 Jedoch sind die gestellten Anforderungen an solche 
24 H. Gade, Koordinationschemie, Wiley-VCH, Weinheim, 1998.
25 C. Kittel, Einführung in die Festkörperphysik, 14. Auflage, R. Oldenbourg Verlag, München, 2005.
26 H. Römpp, J. Falbe, M. Regitz, Römpp Lexikon Chemie, 10. Auflage, Thieme, Stuttgart, 1996.
27 B. V. Gemert, in Organic Photochromic and Thermochromic Compounds, Plenum Press, New York, 1999.
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Materialien oft nur bedingt erfüllbar. Zersetzung der organischen Substanzen oder Intensitäts-
verluste durch Fluoreszenz oder Phosphoreszenz sind nur einige der unerwünschten Faktoren. 
Wichtig ist hierbei die fundierte Erforschung der Photochromie und die schrittweise Annähe-
rung hin zu technischen Anwendungen.
Photochrome Systeme lassen sich in drei verschiedene Gruppen unterteilen:28
• Photoreversible Systeme, bei denen A bei kürzeren Wellenlängen absorbiert als B (λA < 
λB). Diese werden weiterhin nach Art der Rückreaktion von  B zu  A differenziert: a) 
lichtinduziert, b) thermisch und c) sowohl thermisch als auch photochemisch.
• Reversible  photochrome Systeme, bei denen  A bei längeren Wellenlängen absorbiert 
als B (λB < λA).
• Multireversible  photochrome Systeme, in denen mehr als ein  Chromophor anwesend 
ist. In solchen Fällen ist oft unklar ob einer oder mehrere Chromophore aktiv sind.
Von Photochromie wurde zuerst 1867 berichtet. Fritsche beobachtete, dass orangefarbenes 
Tetracen einer reversiblen Photoreaktion unterläuft,  bei  der ein farbloser Feststoff gebildet 
wird.29 Daraus entwickelte sich ein wachsendes Forschungsgebiet mit Hauptaugenmerk auf 
biologische Phänomene. Das relativ kleine Teilgebiet der Photochromie von kristallinen orga-
nischen Verbindungen erlangte dabei erst in den letzten Jahren zunehmende Aufmerksamkeit 
aufgrund des technologischen Anwendungspotentials. Einige interessante Vertreter werden im 
Folgenden kurz erläutert. Eine der faszinierendsten photochemischen Reaktionen ist der von 
Chichibabin et al.  (1925)29 erforschte  photoinduzierte  und  thermisch  aktivierte  Protonen-
Transfer  zwischen  der  farblosen  CH-  (A)  und der  blauen  NH-Form (B)  von kristallinem
2-(2´,4´-Dinitrobenzyl)pyridin (DNBP) (Abbildung II.12). Im Jahr 2002 gelang die Lösung 
der Kristallstruktur des blauen NH-Isomers, das dafür mittels Zweiphotonenanregung eines 
DNBP-Einkristalls gebildet wurde.30 
28 E. Hadjoudis, I. M. Mavridis, Chem. Soc. Rev. 2004, 33, 579.
29 H. Dürr, H. Bouas-Laurent, Photochromism: Molecules and Systems, Elsevier, Amsterdam, 1990.
30 P. Naumov, A. Sekine, H. Uekusa, Y. Ohashi, J. Am. Chem. Soc. 2002, 75, 8540.
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Abbildung  II.12: Photochrome Reaktionen.  Links: CH- (A) und NH-Form (B) des DNBP;
rechts:  Umwandlung  des  4,5-Dithienylthiazol-Derivates  (C)  in  eine  
Tetracyclo-Form (D).
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 II.1 Supramolekulare Chemie
Ein weiteres Beispiel zeigt die photochrome Reaktion eines 4,5-Dithienylthiazol-Derivates 
(Abbildung  II.12 C).  Werden  Einkristalle  dieser  Verbindung  mit  UV-Licht  (330-385  nm) 
bestrahlt, verändern diese ihre Farbe nach blau. Die blaue Farbe verschwindet bei Bestrahlung 
mit Licht oberhalb 500 mn.31 Im Falle der Bis{3-[alkyl/(p-alkoxyphenyl)]-3-hydroxyindan-1-
on-2-yliden}-Derivate  (Abbildung II.13 E)  erfolgt  durch UV-Bestrahlung die  Bildung von 
Diradikalen (F). Die Farbe der Festkörper verändert sich dabei von gelb zu grün. Die gebil-
deten Radikale sind relativ stabil und können selbst bei Aufbewahrung an Luft nach zwei 
Monaten noch nachgewiesen werden. Sie kehren allerdings im Dunkeln oder durch Erhitzen 
recht schnell zurück in den nicht-radikalischen Zustand.32
Im letzten Beispiel verändert die farblose Enol-Form des 1-Phenyl-3-methyl-4-(3-chlor-
benzal)-5-hydroxypyrazol-4-methylthiosemicarbazon (Abbildung II.13 G) seine Farbe durch 
UV-Bestrahlung hin zur gelben Keto-Form (H). Das Auftreten der Keto-Form wurde durch 
Röntgenstrukturanalyse  nachgewiesen.33 All  diese  Beispiele  zeigen  aufgrund  ihrer  unter-
schiedlichen strukturellen Veränderungen durch die Einwirkung von UV-Licht, dass verschie-
dene Verbindungen dazu fähig sind  Photochromie im Festkörper  zu zeigen.  Ein einfacher 
Zusammenhang zwischen Molekülstruktur und dem Auftreten von  Photochromie lässt sich 
somit nicht finden.
Die durch Gase oder Lösungsmitteldämpfe hervorgerufene Änderung der Farbe eines Fest-
stoffes wird als Vapochromie (vapor, vapour – Dampf) bezeichnet. Der wachsende Bedarf an 
Materialien für die Gas-Sensorik und Gasspeicherung setzte intensive Forschungen auf dem 
Gebiet  der  Vapochromie in Gang. Koordinationspolymere,  wie z.B. das  β-[Cu(pz)2]n  (pz = 
pyrazol), können Wasserdampf reversibel adsorbieren. Es wird eine Farbänderung von braun 
(ohne Wasser) zu pink (hydratisiert) beobachtet. Das dabei gebildete [Cu(pz)2·(H2O)]n weist 
im Unterschied zur dehydratisierten Spezies Höhlräume auf, in die das Wasser eingelagert ist. 
Es findet also bei der Ad- bzw. Desorption von Wasser eine Änderung der Struktur im Kristall 
31 T. Nakashima, K. Atsumi, S. Kawai, T. Nakagawa, Y. Hasegawa, T. Kawai, Eur. J. Org. Chem. 2007, 3212.
32 J. Han, C.-Q. Wang, Y.-H. Wei, M.-L. Pang, J.-B. Meng, Chin. J. Chem. 2008, 26, 765.
33 J. Guo, L. Liu, D. Jia, J. Wang, X. Xie, J. Phys. Chem. A 2009, 113, 1255.
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Abbildung  II.13: Photochrome Reaktionen.  Links: Bildung eines Diradikals (F) aus einem
Bisindanon-Derivat  (E);  rechts:  Enol-  (G)  und  Keto-Form  (H)  eines
4-Acylhydroxypyrazol-Derivates.
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statt.34 Nicht nur metallorganische Koordinationspolymere zeigen vapochromes Verhalten, wie 
Untersuchungen  an  Bis-vinylbiphenylstilben-Derivaten  zeigen.  Diese  wurden  hierfür  auf 
Kieselgel-DC-Platten  adsorbiert  und  zeigten  nach  Exposition  mit  Lösungsmitteldämpfen 
Farbänderungen. Die verzeichneten Änderungen scheinen von einer Aggregation der Chromo-
phore in Anwesenheit des Lösungsmitteldampfes auszugehen und erfolgen schnell und rever-
sibel.35
Veränderungen  der  Fluoreszenz  in  Anwesenheit  gasförmiger  Analyten  stellen  für  die 
Entwicklung neuer Fluoreszenzsensoren einen wichtigen Aspekt dar. Solche Veränderungen 
werden in Anlehnung an die Vapochromie als Vapolumineszenz bezeichnet. Allerdings impli-
ziert die Endung Lumineszenz nicht wie bei der Chromie, dass dieser Prozess reversibel sein 
muss.  Für  die  Anwendung  in  Sensoren  ist  diese  Eigenschaft  jedoch  unerlässlich.  Im 
Folgenden sollen einige interessante Beispiele das breite Einsatzspektrum vapolumineszenter 
Materialien verdeutlichen. Platin(II)-Komplexe des Typs [(tBu2bpy)Pt(C≡CAr)2] (tBu2bpy = 
4,4´-Bis-tert-butyl-2,2´-bipyridin) mit Ar = 4-Pyridyl und Pentafluorphenyl zeigen reversible 
und  selektive  Vapolumineszenz in  Anwesenheit  von  Dichlormethan-  oder  Chloroform-
Dämpfen.  Es erfolgt eine Intensitätserhöhung der  Emissionsmaxima bei der Sättigung mit 
Lösungsmitteldampf.36 Auch der Platin-Komplex [(C^N^C)2Pt2(μ-dppm)] (C^N^C = 2,6-Di-
(2´-naphthyl)pyridin; dppm = Bis(diphenylphosphino)methan) zeigt schnelle und reversible 
Vapolumineszenz besonders mit halogenierten Kohlenwasserstoffen (außer CCl4).37 Die dabei 
auftretenden Änderungen sind in  Abbildung II.14 illustriert.  Hier kommt es allerdings zur 
Auslöschung der Fluoreszenz durch die Exposition mit Lösungsmitteldämpfen.
34 A. Bencini, M. Casarin, D. Forrer, L. Franco, F. Garau, N. Masciocchi, L. Pandolfo, C. Pettinari, M. Ruzzi, 
A. Vittadini, Inorg. Chem. 2009, 48, 4044.
35 B.-K. An, S.-K. Kwon, Y. P. Soo, Bull. Kor. Chem. Soc. 2005, 26, 1555.
36 W. Lu, M. C. W. Chan, N. Zhu, C.-M. Che, Z. He, K.-Y. Wong, Chem. Eur. J. 2003, 9, 6155.
37 S. C. F. Kui, S. S.-Y. Chui, C.-M. Che, N. Zhu, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 8297.
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Abbildung II.14: Vapochromes und Vapolumineszentes Verhalten des [(C^N^C)2Pt2(μ-dppm)]-
Komplexes gegenüber Solvensdämpfen halogenierter Kohlenwasserstoffe.
 II.1 Supramolekulare Chemie
Aber nicht nur metallorganische Strukturen können vapolumineszente Mermale aufweisen. 
Dünne  Beschichtungsfilme  mit  2,9-Aryl-substituierten  1,10-Phenanthrolinen  zeigen  unter 
Einwirkung von Dämpfen starker  organischer  Säuren eine  Veränderung in  der  Lage  ihrer 
Emissionsmaxima. Es wird davon ausgegangen, dass eine Protonierung der Stickstoffe des 
Phenanthrolins  dafür  verantwortlich  ist.  Das  Emissionsmaximum des  in  Abbildung  II.15 
gezeigten Derivates zeigte nach Exposition mit Trifluoressigsäure(TFA)-Dämpfen schon nach 
3 s eine Verschiebung um 126 nm hin zu höheren Wellenlängen.38
Diese Beispiele  zeigen deutlich,  dass für optische Sensoren,  die  auf  vapochromes oder 
vapolumineszentes Verhalten beruhen, viele Einsatzgebiete denkbar sind.
38 A. Listorti, A. D. Esposti, R. S. K. Kishore, V. Kalsani, M. Schmittel, N. Armaroli, J. Phys. Chem. A 2007, 
111, 7707.
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Abbildung II.15: Vapolumineszentes 1,10-Phenanthrolin-Derivat.
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 II.2 Azole
Als Azole werden fünfgliedrige aromatische Heterocyclen bezeichnet, bei denen mindes-
tens ein Stickstoffatom als Ringelement enthalten sein muss. Nach der Hantzsch-Widman-
Nomenklatur  setzt  sich der  Begriff  „Azol“  aus  der  Vorsilbe „Aza“  für  Stickstoff  und der 
Endung für ungesättigte fünfgliedrige Ringe „ol“ zusammen. Die sukzessive Reduktion der 
beiden vorhandenen Doppelbindungen führt zu den nicht-aromatischen Azolinen und Azoli-
dinen. Die Stammverbindung der Azole, die lediglich Stickstoff enthalten, ist das Pyrrol. Von 
dieser leiten sich die Azole mit zwei und mehr Stickstoffatomen ab. Weitere wichtige Vertreter 
dieser Stoffklasse sind die dem Pyrazol und Imidazol analogen Sauerstoff- und Schwefelver-
bindungen. Die Strukturen der genannten Verbindungen sowie die Bezifferung der Ringatome 
nach Nomenklaturregeln sind in Abbildung II.16 gezeigt.
Da die betrachteten Strukturen dieser Arbeit ausschließlich 1,3-Azol-Ringe enthalten, soll 
der Focus im Folgenden auf diese speziellen Derivate gerichtet sein. Jene sind aufgrund ihrer 
mannigfaltigen Eigenschaften vielgestaltig in der Natur vertreten. Wichtige Naturstoffe, die 
Imidazolringe beinhalten, sind die Aminosäure Histidin und das Hormon Histamin (Abbil-
dung II.17). Histidin zählt zu den basischen Aminosäuren, da sie zusätzlich zur  α-Amino-
gruppe eine weitere basische funktionelle Einheit, den Imidazolring, besitzt. Sie ist weiterhin 
die einzige proteinogene Aminosäure, die unter physiologischen Bedingungen sowohl Proto-
nendonator als auch -akzeptor sein kann.  Die zusätzliche Eigenschaft Metallionen mit Hilfe 
des Pyridin-analogen Stickstoffs zu komplexieren, ist gegenüber allen anderen proteinogenen 
Aminosäuren einzigartig.39 Die Decarboxylierung von Histidin führt zu dem biogenen Amin 
39 R. Breslow, Acc. Chem. Res. 1991, 24, 318.
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Abbildung  II.16: Strukturen einiger wichtiger Vertreter der Stoffklasse Azol: A) Pyrrol und  
verwandte  lediglich  stickstoffhaltige  Heterocyclen;  B)  Azole  mit  
verschiedenartigen Heteroatomen.
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 II.2 Azole
Histamin. Dieser Neurotransmitter wirkt im menschlichen Körper hauptsächlich chemotakt-
isch auf Zellen, die an der Abwehr körperfremder Stoffe beteiligt sind. Desweiteren fördert 
Histamin die Bildung von Salzsäure in der Magenschleimhaut. Sogenannte Antihistaminika 
sind dazu befähigt, Histamin-Rezeptoren im menschlichen Körper zu blockieren und können 
somit  zur  Behandlung  von  Magen-  und  Zwölffingerdarmgeschwüren  eingesetzt  werden 
(Abbildung II.17).
Auch Thiazole sind in großer Zahl in Naturstoffen vertreten. So ist der Thiazol-Ring ein 
wichtiger  Bestandteil  des  Vitamin  B1  (Thiamin)  und  der  Epothilone  (Abbildung  II.18). 
Thiamin  ist  für  die  Funktion  des  Nervensystems  unentbehrlich.  Ein  Mangel  an  diesem 
Vitamin  führt  unter  anderem zu  Reizbarkeit,  Depressionen,  Müdigkeit,  Sehstörungen  und 
Konzentrationsschwäche bis hin zum Herzversagen. Entdeckt wurde Thiamin 1897 von dem 
niederländischen Hygieniker Eijkman. Er wies nach, dass die durch polierten Reis verursachte 
Krankheit Beriberi mit Hilfe von Reiskleie geheilt werden kann. Das aus Reiskleie isolierte 
antineuritische Vitamin (Aneurin)  konnte nun zur Bekämpfung der Vitaminmangelerschei-
nung eingesetzt werden. Für seine Entdeckung erhielt er 1929 zusammen mit Hopkins (Vita-
minforschung) den Nobelpreis für Physiologie oder Medizin.40 Epothilone sind 16-gliedrige 
Macrolactone. Der Name leitet sich von den im Molekül vorhandenen funktionellen Einheiten 
ab: Epoxid, Thiazol, Keton. Als Reinsubstanz isoliert zeigen die Verbindungen dieser Stoff-
klasse eine bemerkenswerte antifungische Wirkung gegen Oomyceten und die Cytotoxizität 
gegen Mausfibroplasten.41 Die Epothilone A und B besitzen weiterhin eine außergewöhnlich 
hohe Wirkung auf  Brust-  und Dickdarm-Tumorzellen.  Durch die  Störung der Mikrotubuli 
wird die Zellteilung gestört und das Geschwür stoppt sein Wachstum.42
40 H. Friesenwinkel, Das Wichtigste über Vitamine, Knauer Verlag, 2004.
41 G. Höfle, N. Bedorf, H. Steinmetz, D. Schomburg, K. Gerth, H. Reichenbach, Angew. Chem. 1996, 108, 
1671.
42 D. M. Bollag, P. A. McQueney, J. Zhu, O. Hensens, L. Koupal, J. Liesch, M. Goetz, E. Lazarides, C. M. 
Woods, Cancer Res. 1995, 55, 2325.
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Abbildung  II.17:  Vertreter  der  Naturstoffe  mit  Imidazolringen:  L-Histidin  und  Histamin.
Antihistaminika: Cimetidin als Mittel gegen Zwölffingerdarmgeschwüre.
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 II Grundlagen
Auch Derivate des Thiazols sind in bekannten Naturstoffen vertreten. So besitzt das Luci-
ferin des Leuchtkäfers ein Benzthiazol sowie einen Thiazolinring (Abbildung II.18). Lucife-
rine  sind  für  jede  Tierart  spezifisch  und  daher  strukturell  verschieden.  Sie  reagieren  in 
Gegenwart  des  Luciferase-Enzyms  mit  Sauerstoff,  was  zur  Oxidation  einer  funktionellen 
Gruppe im Molekül führt. Die dabei entstehende Energie wird als Lichtquant abgegeben, was 
nun als Leuchten des Käfers sichtbar wird. Das dabei abgegebene Licht besitz Wellenlängen 
zwischen 530 und 635 nm.
Ein  nennenswertes  Mitglied  der  relativ  kleinen  Familie  von  natürlich  vorkommenden 
Oxazolen  ist  das  Pimprinin,  ein  Stoffwechselprodukt  des  Pilzes  Streptomyces  pimprina,  
welches als  Antibiotikum  verwendet  wird.  Zwei  weitere  Beispiele  sind  das  potentielle 
Chemotherapeutikum Telomestatin und das antiviral wirkende Diazonamid A.
Allen drei Vertretern dieser Stoffklasse der Azole ist die Aromatizität gemein, wenn auch 
unterschiedlich  stark  ausgeprägt.  Der  pyrrolanaloge  Stickstoff,  der  Sauerstoff  und  der 
Schwefel tragen jeweils mit einem freien Elektronenpaar zum  π-Elektronensextett bei.  Der 
starke Elektronenzug in Richtung der beiden Heteroatome erklärt die vergleichsweise niedrige 
Elektronendichte  an  der  2-Position  und  die  Empfänglichkeit  für  nukleophile  Angriffe  an 
dieser Stelle. Elektrophile Substitutionen können dagegen an den Positionen 4 und 5 erfolgen. 
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Abbildung II.19: Beispiele natürlich vorkommender Verbindungen mit Oxazol-Ringen.
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Abbildung  II.18:  Strukturen  ausgewählter  Naturstoffe  mit  Thiazolring  und  mit  Thiazol-
Derivaten.
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 II.2 Azole
Im Vergleich zu Oxazolen und Thiazolen nehmen Imidazole eine gewisse Sonderstellung ein. 
Alle  drei  Verbindungen besitzen aufgrund des freien Elektronenpaares am Stickstoff  basi-
schen Charakter. Aber nur das Imidazol kann bedingt durch den pyrrolanalogen Stickstoff 
auch als Säure agieren und ist somit amphoter. Desweiteren besitzen in Position 3 unsubstitu-
ierte Imidazole einen wesentlich höheren Schmelzpunkt als ihre entsprechenden Oxazol- oder 
Thiazol-Analogen. Die erhöhte Stabilität wird mittels Wasserstoffbrücken erwirkt, welche zu 
kettenförmigen Assoziaten führt (Abbildung II.20a). Aus NMR-Befunden geht hervor, dass es 
sich bei den in Position 4 und 5 befindlichen H- und C-Atomen des Imidazols um äquivalente 
Kerne handelt. Dies ist auf das Phänomen der annularen Tautomerie zurückzuführen. Dieses 
Gleichgewicht resultiert aus dem amphoteren Charakter des Imidazols (Abbildung II.20b).
Aufgrund der leichten synthetischen Zugänglichkeit und ihrer vielfältigen Eigenschaften 
sind spezielle Vertreter der 1,3-Azole als Bausteine für den Einsatz in Pflanzenschutzmitteln, 
Fungiziden und Farbstoffen von Bedeutung. Ein weiteres industrielles Anwendungsgebiet für 
Imidazol-Derivate ist der Kunststoffsektor. Dort werden sie als Härter für Epoxidharze und 
Polyurethane und als Comonomer eingesetzt.43 Arylsubstituierte Derivate des Oxazols zeigen 
in  der  Regel  stark  fluoreszierendes  Verhalten  und werden aufgrund dieser  Eigenschaft  in 
diversen  Waschmitteln  als  Weißtöner  eingesetzt.  Die  bläuliche  Fluoreszenz  dieser  Verbin-
dungen lässt die Textilien unnatürlich weiß erscheinen. Des Weiteren werden einige arylver-
knüpfte Oxazole, wie das 2,5-Diphenyloxazol Hochtemperatur-Schmierölen und Hydraulik-
Flüssigkeiten als Antioxidantien zugesetzt. Zur Synthese von 1,3-Azolen existiert eine Viel-
zahl an Methoden. Die Wichtigsten zur Darstellung von Bis-1,3-azol-Derivaten werden in den 
folgenden Kapiteln zur jeweiligen Verbindungsklasse näher erläutert.
43 K. Ebel, H. Köhler, A. O. Gamer, R. Jäckh, Ullmann´s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley-VCH, 
Weinheim, 1989.
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Abbildung  II.20: Besonderheiten des Imidazols: a) Ausbildung kettenförmiger Assoziate, b)
annulare Tautomerie.
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 II Grundlagen
 II.2.1 Bisimidazol-Derivate
Unsubstituiertes Imidazol wurde erstmals 1858 von Debus aus Glyoxal, Formaldehyd und 
Ammoniak hergestellt. Er bezeichnete dieses als Glyoxalin.44 Enthält das Imidazol in 2-, 4- 
und 5-Position je einen Phenylring so wird es als Lophin bezeichnet.  Diese ursprüngliche 
Bezeichnung wird auch heute noch verwendet. Die folgende Tabelle II.2 fasst einige wichtige 
Entwicklungen und Errungenschaften in der Chemie von Lophin-Derivaten zusammen.
Tabelle II.2: Wichtige Ereignisse in der Entwicklung von Lophin- und Bisimidazol-Derivaten.
1844 Erstmalige Synthese des Lophins durch Erhitzen von Hydrobenzamid in der 
Retorte45
1882-1883 Beiträge zur Strukturaufklärung des Lophins46
1882 Andere Präparationsmethode für das Lophin: in eine Lösung aus Benzil und 
Benzaldehyd in Ethanol wird 2 h gasförmiger Ammoniak eingeleitet47
1937 Zur Synthese von Lophin und anderer substituierter Glyoxaline wird statt 
Ammoniak Ammoniumacetat in Eisessig eingesetzt48
1960-1962 Stilbenyl-imidazole49 und  Biphenyl-(4)-imidazole50 zeigen  starke 
Fluoreszenz in Lösung und im Festkörper
Untersuchungen  substituierter  Imidazole  zum  Einsatz  als  Szintillator-
substanzen51
Verwendung substituierter Imidazole als optische Aufheller52
1964 Erstmalige Synthese von Bisimidazolverbindungen und Untersuchungen zur 
Verwendbarkeit als Szintillatorsubstanzen und optische Aufheller53
1972 Umfangreiche spektroskopische Untersuchungen ausgewählter Bisimidazol-
Derivate2
44 H. Debus, Liebigs Ann. 1858, 107, 199.
45 Laurent, J. Prakt. Chem. 1844, 35, 455.
46 a) F. K. Japp, H. H. Robinson, J. Chem. Soc., Trans. 1882, 41, 323.; b) T. R. Japp, J. Chem. Soc., Trans. 
1883, 43, 9.; from: J. Am. Chem. Soc. 1883, 5, 91.
47 B. Radziszewksi, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1882, 15, 1493.
48 D. Davidson, M. Weiss, M. Jelling, J. Org. Chem. 1937, 2, 326.
49 a) G. Drefahl, H. Herma, Chem. Ber. 1960, 93, 486.; b) G. Drefahl, U. Engelmann, Chem. Ber. 1960, 93, 492.
50 H. Schubert, H. Taubert, G. Jaenecke, J. Prakt. Chem. 1962, 15, 86.
51 V. Kalovov, L. Bomer, S. Robev, Compt. Rend. Acad. Bulgare Sci. 1962, 15, 167.
52 a) R. W. Liggett, US Patent 3,030,224 1962.; Chem. Abstr. 1962, 57, 2462.; b) L. T. Sherwood Jr., US Patent  
3,050,500 1962.; Chem. Abstr. 1962, 57, 15120.
53 G. Drefahl, W. Schmermer, J. Prakt. Chem. 1964, 23, 225.
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 II.2 Azole
Der Vorteil der Synthesemethode nach Radziszewski, die von Davidson, Weiss und Jelling 
noch verbessert wurde, liegt klar in der einfachen Reaktionsführung und der synthetisch guten 
Zugänglichkeit der Ausgangsstoffe. Durch Variationen der eingesetzten Benzile und Benzal-
dehyde  lassen  sich  somit  viele  verschiedene  Lophin-  bzw.  Bisimidazolderivate  herstellen. 
Abbildung  II.21 zeigt  eine  Übersicht  über  bereits  synthetisierte  symmetrisch  substituierte 
Bisimidazol-Derivate.54
Eine weitere Methode führt  im ersten Syntheseschritt  durch die  Umsetzung von Desy-
lamin-Hydrochlorid mit aromatischen Dicarbonsäurechloriden unter Zugabe von Pyridin zu 
den  entsprechenden  Diamiden.  Diese  lassen  sich  anschließend  mit  Ammoniumacetat  in 
Eisessig in die Bisimidazole überführen (Abbildung II.22).54a)
54 a) P. Schneiders, J. Heinze, H. Baumgärtel, Chem. Ber. 1973, 106, 2415.; b) M. I. Cherkashin, M. G. Chauser, 
A. I. Shienok, I. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1982, 376.; c) A. Merıç, Z. İncesu, İ. Işikdaǧ, Il Farmaco 
2002, 57, 543.; d) W. Wu, Z. Zhang, X. Zhang, J. Nonlinear Opt. Phys. Mater. 2005, 14, 61.; e) N. Fridman, 
S. Speiser, M. Kaftory, Cryst. Growth Des. 2006, 6, 1653.; f) N. Xie, Y. Chen, J. Photochem. Photobiol., A:  
Chem. 2007, 189, 253.; g) S. D. Jadhav, N. D. Kokare, S. D. Jadhav, J. Heterocycl. Chem. 2008, 45, 1461.
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Abbildung II.21: Synthese von symmetrischen Bisimidazol-Derivaten nach der Methode von
Radziszewski.
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 II Grundlagen
Weitere interessante Synthesen bedienen sich neuer Methoden, wie Bestrahlung mit Mikro-
wellen oder  Flash Vakuum Pyrolyse.  Die lösungsmittelfreie  „Eintopfsynthese“  mit  Benzil, 
Benzonitril-Derivaten und primären Aminen auf einer Kieselgel Oberfläche unter Mikrowel-
lenbestrahlung liefert tetra-substituierte Imidazole (Abbildung II.23 links).55 Unter den glei-
chen  Bedingungen  erfolgt  die  Kondensation  von  Benzoin  mit  aromatischen  Aldehyden, 
Aminen und Ammoniumacetat (Abbildung II.23 rechts).56 Auch die herkömmliche Synthese 
nach Radziszewksi führt unter Bestrahlung mit Mikrowellen zu guten Ausbeuten an entspre-
chenden 2,4,5-Triaryl-Imidazolen.57
Die Flash Vakuum Pyrolyse von Arylmethylaziden führt zu 2,4-Diazapentadienen, welche 
unter weiterem Erhitzen zu 2,4,5-Triarylimidazolen reagieren (Abbildung II.24).58
55 S. Balalaie, M. M. Hashemi, M. Akhbari, Tetrahedron Lett. 2003, 44, 1709.
56 Y. Xu, Y.-Z. Liu, L. Rui, L. Liu, Q.-X. Guo, Heterocycles 2004, 63, 87.
57 S. E. Wolkenberg, D. D. Wisnorski, W. H. Leister, Y. Wang, Z. Zhao, C. W. Lindsey, Org. Lett. 2004, 6, 1453.
58 C.-H. Chou, L.-T. Chu, S.-J. Chiu, C.-F. Lee, Y.-T. She, Tetrahedron 2004, 60, 6581.
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Abbildung II.22: Synthese von Bisimidazolen aus den entsprechenden Bisamiden.
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Abbildung II.23: Aufbau tetrasubstituierter Imidazole unter Bestrahlung mit Mikrowellen.
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Abbildung II.24: 2,4,5-Triarylimidazole aus Arylmethylaziden über Flash Vakuum Pyrolyse.
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 II.2 Azole
Zu  den  Anwendungsgebieten  der  Imidazole  zählen  Arzneimittel,  Fungizide,  Pflanzen-
schutzmittel,  optische Aufheller  und Szintillatorsubstanzen.  Besonders bewährt  haben sich 
Imidazol-Derivate  in  Materialien  für  organische  Lichtemissionsdioden  (OLED  –  organic 
light-emitting diode).  Ein  Beispiel  ist  in  Abbildung  II.12 (links)  gezeigt.  Die  Europium-
Komplexe können aufgrund ihrer Struktur als Lichtsender und Elektronentransporter agieren. 
Unter allen angelegten Spannungen emittieren die OLEDs mit diesen Komplexen rotes Licht 
der Wellenlänge 612 nm.59
Die Reaktionsführung zur Bildung von Imidazolen erlaubt die einfache Erweiterung von 
Kohlenstoffgerüsten.  So  wurde  der  bereits  bestehende  Kelch  des  Calix[4]arens  durch  die 
Einführung von  3,8-Phenanthrolino[5,6-d]imidazol-2-yl-Einheiten am  upper rim  vergrößert. 
Weiterhin fungieren die Phenanthrolin-Substituenten als Komplex-Liganden, so dass es zur 
Ausbildung eines Tetrarhenium-Komplexes (Abbildung II.25 rechts) kommt. Dieser Komplex 
ist das erste Beispiel für einen metallverbrückten Cavitanden.60
 II.2.2 Bisoxazol-Derivate
In  diesem Kapitel  soll  nun  der  Focus  auf  die  Synthesemethoden  und  einige  spezielle 
Anwendungsgebiete von Bisoxazol-Derivaten gerichtet  sein. Ein kurzer historischer Abriss 
zur Chemie der Oxazole ist in Tabelle II.3 zusammengefasst.
59 M. K. Lam, K. L. Kwok, S. C. Tse, S. K. So, J. B. Yuan, L. M. Leung, M. L. Gong, Opt. Mater. 2006, 28, 
709.
60 E. Botana, E. Da Silva, J. Benet-Buchholz, P. Ballester, J. de Mendoza, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 198.
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Abbildung  II.25:  Imidazol-Derivate:  Links)  Einsatz  als  Materialien  in  OLEDs,  rechts)
Synthesebaustein zur Erweiterung der Cavität von Calix[4]arenen.
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Tabelle II.3: Übersicht einiger Rewievs über die Chemie der Oxazole.
Zeitraum Inhalt
194561 Beschreibung zur historischen Entwicklung
1949-195662 Synthese von Alkoxy- und Aminooxazolen und weiterer Derivate
1974-198163 Umfangreiche Erfassung neuer Synthesen, Reaktionen, spektroskopischer 
Charakterisierung und kommerzieller Anwendungen
1996-199964 Synthese  und  Reaktivität  konjugierter  und  nicht-konjugierter 
Verbindungen
2004-200565 Neue  Synthesemethoden  und  -varianten  bereits  existierender  Methoden 
überwiegend zur Darstellung von Naturstoffen
So zahlreich die Methoden zur Darstellung von Oxazolen auch sind, ermöglichen doch nur 
einige die Synthese symmetrischer Bisoxazole mit aromatischen Baueinheiten als zentrales 
Spacerelement.  Nach der  Robinson-Gabriel-Synthese  wurden schon zahlreiche  Bisoxazole 
synthetisiert (Abbildung II.26). Sie ist eine der ältesten und am meisten erprobten Synthesen. 
Eine sehr bekannte Verbindung, welche auf diesem Weg synthetisiert wird, ist das 1,4-Bis(5-
phenyloxazol-2-yl)benzen  (POPOP  =  Phenyl-Oxazol-Phenyl-Oxazol-Phenyl).66 Weitere 
POPOP-Derivate mit para-ständigen Substituenten an beiden äußeren Phenylringen (Methyl 
und Phenyl)66a) sowie  weiteren  funktionellen  Gruppen (2,4-Dimethoxy)67 wurden ebenfalls 
synthetisiert.  Interessant sind auch Bisoxazole mit heterocyclischen Einheiten als zentralen 
Baustein  zwischen  den  Oxazolringen.68 Auch  die  Variation  der  Anzahl  an  Benzenringen 
zwischen den Oxazolen brachte weitere Bisoxazol-Derivate.69
61 R. H. Wiley, Chem. Rev. 1945, 37, 401.
62 a) J. W. Cornforth, in Heterocyclic Compounds, Vol. 5, John Wiley & Sons, New York, 1956.; b) J. W. 
Cornforth, in The Chemistry of Penicillin, Princeton University Press, Princeton, 1949.
63 a) R. Lakham, B. Ternai, Adv. Heterocycl. Chem. 1974, 17, 99.; b) I. J. Turchi, M. J. S. Dewar, Chem. Rev. 
1975, 75, 389.; c) I. J. Turchi, Ind. Eng. Chem., Product R/D 1981, 20, 32.
64 a) F. W. Hartner Jr., Compr. Heterocycl. Chem. II 1996, 3, 261.; b) G. V. Boyd, Progr. Heterocycl. Chem. 
1999, 11, 213.
65 a) S. Cicchi, F. M. Cordero, D. Giomi, Progr. Heterocycl. Chem. 2004, 16, 283.; b) P. M. Fresneda, P. Molina, 
Synlett, 2004, 1.; c) V. S. C. Yeh, Tetrahedron 2004, 60, 11995.; d) C. A. Zificsak, D. J. Hlasta, Tetrahedron 
2004, 60, 8991.; e) F. M. Cordero, D. Giomi, Progr. Heterocycl. Chem. 2005, 17, 238.
66 a) S. D. Paul, D. L. Dhane, K. A. Noras, A. U. Mushrif, J. Ind. Chem. Soc. 1972, 49, 579.; b) Gevaert Photo-
Producten N.V., Belgian Patent 585,555 1960.; Chem. Abstr. 1963, 58, 2530f.; c) Cassella Farbwerke 
Mainkur Akt.-Ges., British Patent 722,543 1955.; Chem. Abstr. 1955, 49, 9286i.; d) O. Trösken, German 
Patent 926,249 1955.; Chem. Abstr. 1958, 52, 3867.
67 P. Schlack, W. Koller, German Patent 1,109,690 1958.; Chem. Abstr. 1962, 56, 8719d.
68 a) CIBA Ltd., Belgian Patent 619,755 1963.; Chem. Abstr. 1963, 58, 12713c.; b) M. Matsuo, T. Sakaguchi, Y. 
Muroyama, N. Akamatsu, Japan. Patent 74 14,849 1974.; Chem. Abstr. 1975, 82, 45070g.
69 J. Heinze, H. Baumgärtel, Chem. Ber. 1970, 103, 1572.
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 II.2 Azole
Mit Hilfe neuer Synthesemethoden konnte die Robinson-Gabriel-Synthese gewissermaßen 
modernisiert werden. Die 1,4-Dicarbonyl-Komponente wird dabei über eine Rhodium-kataly-
sierte  Insertion eines  Carbens  in  eine N-H-Bindung erhalten.  Die anschließende Cyclisie-
rungsreaktion erfolgt nach der Reaktion von Wipf und Miller (Abbildung II.27).70
70 J. R. Davies, P. D. Kane, C. J. Moody, Tetrahedron 2004, 60, 3967.
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Abbildung II.26: Präparation von Bisoxazol-Derivaten nach der Robinson-Gabriel-Synthese.
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Abbildung II.27: Variation der Robinson-Gabriel-Synthese mittels neuer Methoden.
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Eine  weitere  Synthese  ausgehend  von  2-Acylketonen  wird  analog  zur  Methode  nach 
Davidson71 durchgeführt. Auf diese Weise lassen sich viele verschieden substituierte Bisoxa-
zole synthetisieren (Abbildung II.28).72 Die Bildung der Ester kann dabei auf unterschiedli-
chen Wegen erfolgen. Eine andere Methode ermöglicht die Synthese von Bisoxazol-Derivaten 
ausgehend von 2-Ketonitronen unter sauren oder basischen Bedingungen oder durch Erhitzen 
(Abbildung II.29).73 
Desweiteren gelingt die Synthese 2,4,5-trisubstituierter Aryloxazole aus 2-Hydroxy- oder 
2-Halogenketonen mit Nitrilen.74 Allerdings wurden auf diesem Weg noch keine Bisoxazole 
synthetisiert, was jedoch prinzipiell möglich wäre. Dies trifft auch auf die Reaktion von Keto-
ximen mit Carbonsäurechloriden75 und von Ketonen, nach Umsetzung mit [Hydroxy(2,4-dini-
trobenzensulfonyloxy)iod]benzen (HDNIB),  mit  Carbonsäureamiden  zu.  Letztere  Reaktion 
wird unter Mikrowellen-Bestrahlung (MWi = microwave irradiation) und ohne Lösungsmittel 
durchgeführt (Abbildung II.30).76 Vorteil dieser Reaktion sind die kurzen Reaktionszeiten.
71 D. Davidson, M. Weiss, M. Jelling, J. Org. Chem. 1966, 31, 3954.
72 J. Heinze, German Patent 2,731,457 1979; Chem. Abstr. 1979, 90, 152164c.
73 T. K. Sevastýanova, L. B. Volodarskii, J. Org. Chem. USSR 1971, 7, 2046.
74 F. R. Japp, T. S. Murray, J. Chem. Soc. 1893, 63, 474.
75 a) A. D. Gutman, U.S. Patent 4,137,308 1979; Chem. Abstr. 1979, 90, 198577a.; b) G. S. Reddy, M. V. Bhatt, 
Ind. J. Chem. 1981, 20B, 322.; c) M. V. Bhatt, G. S. Reddy, Tetrahedron Lett. 1980, 21, 2359.
76 J. C. Lee, H. J. Choi, Y. C. Lee, Tetrahedron Lett. 2003, 44, 123.
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Abbildung II.29: Synthese substituierter Bisoxazole ausgehend von 2-Ketonitronen.
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Abbildung II.28: Substituierte Bisoxazole aus 2-Acyloxyketonen mit Ammoniumacetat.
O
N
R5
R4
O
O
R4
R5
R2
NH4CH3COO,
CH3COOH N
O
R4
R5R2
R2 R4 R5
XPh
O
n
YPh
X, Y = H, Alkyl, Alkoxy; n = 0 - 4
 II.2 Azole
5,5´-Bisperfluoralkyl-2,2´-bisoxazole mit verschiedenen Alkyl- und Aryl-Spacereinheiten 
(Z) werden bei der Reaktion von Diarbonsäurediamiden mit Perfluoralkylanhydriden erhalten 
(Abbildung II.31 links).77 Bei der Reaktion von α-Oxooximen mit Elektrophilen (X = Br, I, 
OSO3Me) in Anwesenheit von wasserfreiem Kaliumcarbonat werden in 2-Position substitu-
ierte  Benzoxazole  erhalten  (Abbildung  II.31 rechts).78 Diese  Methode  ist  auch  für  die 
Synthese von Bisoxazolen denkbar.
Ausgehend  von  diesen  Synthesemethoden  sollten  sich  neben  linearen  auch  gewinkelte 
Bisoxazole synthetisieren lassen, von denen bis jetzt allerdings noch keine Verbindungsbei-
spiele bekannt sind.
Eingesetzt werden Bisoxazole, bzw. insbesondere die Verbindung POPOP, in organischen 
Szintillatoren. Diese wandeln energiereiche Teilchen oder Photonen in sichtbares Licht um. 
Mit sogenannten Szintillationszählern kann dieses Phänomen je nach Szintillatormaterial zur 
Messung von α-, β-, γ- oder Neutronenstrahlung genutzt werden. Einige Szintillatoren liegen 
mit Emissionswellenlängen unter 400 nm außerhalb des Detektionsbereiches. Daher werden 
„Wellenlängenschieber“, wie z.B. POPOP, eingesetzt.  Diese Verbindungen, auch sekundäre 
Szintillatoren genannt,  werden von der emittierten UV-Strahlung des Szintillators angeregt 
und emittieren selbst  aber  bei  höheren Wellenlängen.  Diese Emission kann nun detektiert 
77 Y. Martin-Cantalejo, B. Sáez, J. Soto, M. J. Villa, M. F. Bra n῀a, Synthesis 2003, 2211.
78 A. R. Katritzky, Z. Wang, C. D. Hall, N. G. Akhmedov, A. A. Shestopalov, P. J. Steel, J. Org. Chem. 2003, 
68, 9093.
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Abbildung II.30: Synthese 2,4,5-trisubstituierter Aryloxazole aus Ketonen und Carbonsäure-
amiden mittels Mikrowellen-Bestrahlung (MWi).
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Abbildung  II.31: Links: Reaktion von Dicarbonsäurediamiden mit  Perfluoralkylanhydriden
zu  5,5´-Bisperfluoralkyl-2,2´-bisoxazolen.  Rechts:  Synthese  von  Benz-
oxazolen aus α-Oxooximen.
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werden. Ein wichtiges Einsatzgebiet für Szintillationszähler ist die Messung der Konzentra-
tion radioaktiv markierter Stoffe (Autoradiographie). Ein Beispiel für einen flüssig-fest Szin-
tillator für Ganzkörper-Autoradiographie von Tritium-Verbindungen ist ein Gemisch aus DPO 
(2,5-Diphenyloxazol), POPOP und Epon 812 (Gemisch aus bi- und trifunktionellen aliphati-
schen Glycidethern).79 Desweiteren eignen sich 2,4,5-Aryl-substituierte Oxazol-Derivate für 
den Einsatz als blau-emittierende Materialien in elektrolumineszierenden Bauelementen.80 Vor 
allem  die  Eigenschaft  blaues  Licht  zu  erzeugen,  macht  Oxazol-Derivate  zu  begehrten 
Bausteinen in OLEDs (organic light-emitting devices).81
 II.2.3 Bisthiazol-Derivate
Tabelle II.4: Kurze Übersicht zu ausgewählten Aspekten der Thiazol-Chemie.
Zeitraum Inhalt
1969-1975 Synthesemethoden für Thiazole und deren Derivate82
1983
Verwendung von Thiazolen und verwandten Verbindungen in Aromen bzw. 
Duftstoffen83
1985
neue Synthesemethoden zu Substitutions- bzw. C-C-Knüpfungs-reaktionen an 
der 2-Position des Thiazolringes84
1996 Präparation und Reaktivität konjugierter und nicht-konjugierter Thiazolringe85
1998-1999
2004-2005
Synthese und Reaktionen fünf-gliedriger Heterocyclen mit N und S (Se) und 
die  Bedeutung dieser  Heterocyclen  in  der  medizinischen  Chemie  sowie  in 
Naturstoffen86
2006
Stickstoff- und Schwefel-enthaltende heterocyclische Aroma-Chemikalien für 
Geschmacks- und Duftstoffe87
79 T. Nishimaki, S. Furudate, J. Vet. Med. Sci. 1998, 60, 795.
80 A. Dodabalapur, M. Strukelj, R. Jordan, European Patent 763965 1997.
81 a) T. S. Kim, T. Okubo, T. Mitani, Chem. Mater. 2003, 15, 4949.; b) J. P. Chen, K. Suzuki, US Patent  
20040234809 2004.
82 a) K. A. Jensen, Z. Chem. 1969, 9, 121.; b) F. R. Kurzer, Org. Comp. S, Se, Te 1973, 2, 587.; c) F. R. Kurzer, 
Org. Comp. S, Se, Te 1975, 3, 566.
83 Flavor and Extract Manufacters Assoc. of the United States, Washington DC, USA, Avail. NTIS. Report 
1983; from: Gov. Rep. Announce. Index (U. S.) 1985, 85, 49.
84 A. Dondoni, Phosph. Sulf. Rel. Elements 1985, 24, 381.
85 A. Dondoni, P. Merino, Compr. Heterocycl. Chem. II 1996, 3, 373.
86 a) P. A. Bradley, D. J. Wilkins, Progr. Heterocycl. Chem. 1998, 10, 172.; b) P. A. Bradley, D. J. Wilkins, 
Progr. Heterocycl. Chem. 1999, 11, 184.; c) M. G. Saulnier, U. Velaparthi, K. Zimmerman, Progr.  
Heterocycl. Chem. 2004, 16, 228.; d) Y.-J. Wu, U. Velaparthi, B. V. Yang, Progr. Heterocycl. Chem. 2005, 17, 
197.
87 M. Zviely, Perfumer & Flavorist 2006, 31, 20.
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 II.2 Azole
Werden  bei  Bisoxazol-Derivaten  die  Sauerstoffe  gegen  Schwefel  ausgetauscht,  gelangt 
man zu den Bisthiazol-Derivaten. Bis auf das andersartige Heteroatom unterscheiden sich die 
beiden kaum in ihren chemischen und spektroskopischen Eigenschaften. Allerdings sind die 
Schwefel-enthaltenden  Verbindungen  synthetisch  nicht  so  vielfältig  zugänglich  wie  deren 
Verwandte.  In  Tabelle  II.4 sind einige interessante Übersichtsartikel  zusammengefasst,  die 
eine kurze zeitliche Einordnung zur Stoffklasse der Thiazole ermöglichen sollen.  Einige der 
Synthesemethoden für Bisoxazole lassen sich analog auf Bisthiazol-Derivate übertragen. Wie 
zum Beispiel die Robinson-Gabriel-Synthese. Die Umsetzung der N-Acyl-α-aminoketone mit 
Phosphorpentasulfid in der Schmelze oder in siedendem Pyridin führt allerdings zu schlechten 
Ausbeuten.  Wird aber  Chloroform als  Lösungsmittel  verwendet,  ist  die  Synthese der  Bis-
thiazol-Derivate  unter  schonenden  Bedingungen  möglich  (Abbildung  II.32).  Die  Produkte 
werden in guter Ausbeute und großer Reinheit erhalten.69
Eine Variation dieser Synthesemethode ist in Abbildung II.33 gezeigt. In der ersten Synthe-
sestufe erfolgt, wie schon bei den Oxazolen erwähnt, eine Insertion von Rhodiumcarbenen in 
die  NH-Bindung  von  Carbonsäureamiden,  um  die  entsprechenden  1,4-Dicarbonylverbin-
dungen zu erhalten. Die anschließende Cyclisierung zum Thiazolring erfolgt mit Lawesson´s 
Reagenz [2,4-Bis-(4-methoxyphenyl)-1,3,2,4-dithiadiphosphetan-2,4-disulfid].70
Desweiteren sind Synthesen von Thioamiden mit  α-Halogenketonen zur Darstellung von 
Bisthiazolen bekannt (Abbildung II.34). Allerdings werden dabei in 5-Position unsubstituierte 
Thiazole  erhalten.  Die  Verbindungen  eignen  sich  als  zwei-  bzw.  viergliedrige  Chelatli-
ganden.88
88 H. A. Braun, H. Kühne, B. Prijs, Helv. Chim. Acta 1960, 89, 659.
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Abbildung II.32: Methode zur Synthese von Bisthiazol-Derivaten.
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Abbildung II.33: Synthese von Thiazolen ausgehend von Diazocarbonylverbindungen.
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Werden  statt  der  Thioamide  Aryl-verbrückte  Thioharnstoff-Derivate  eingesetzt,  gelangt 
man zu den in Abbildung II.35 gezeigten Verbindungen. Diese werden als Antioxidantien und 
Stabilisatoren  für  Schmieröle,  Kohlenwasserstoffe,  Polyolefine,  Elastomere,  tierische  und 
pflanzliche Fette und Aldehyde eingesetzt.89
Bisthiazole, bei denen die Thiazolringe direkt über die 2-Position miteinander verbunden 
sind, lassen sich durch Reaktion von Rubeanwasserstoff (Dithiooxamid) mit  α-Halogenke-
tonen herstellen. Die α-Halogenketone können durch Umsetzung von Benzoinen mit Thionyl-
chlorid erhalten werden. Die über diesem Syntheseweg erzeugten Verbindungen (Abbildung
II.36) besitzen in Lösung neben solvatochromen Eigenschaften eine intensive Fluoreszenz.90
89 J. D. Spivack, M. Dexter, US Patent 3,201,409 1965.; Chem. Abstr. 1965, 63, 18098h.
90 P. Karrer, F. Forster, Helv. Chim. Acta 1945, 28, 315.
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Abbildung II.34: Synthese von Bisthiazol-Derivaten durch Kondensation von Thioamiden mit
α-Halogenketonen.
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Abbildung II.35: Kondensation von Aryl-verbrückten Thioharnstoff-Derivaten mit α-Halogen-
ketonen zu Bisthiazol-Derivaten.
Aryl R
H, Ph
S
NR
NH2
R4O
X
-2 H2O, -2 HX
ArylNR
H2N
S
+ 2
S
NR
N
ArylNR
N
S
R4 R4
R4
Ph, 4-tert-BuC6H4
H Ph
H Ph, 4-C12H25C6H4
 II.2 Azole
Aus Dithiooxamid und 1,3-Dichloraceton werden 2,2´-Bisthiazole erhalten, welche in 5-
Position  lithiiert  werden  können.  Diese  mono-  oder  dilithiierten  Verbindungen  werden 
anschließend zur Synthese von Bisthiazol-Oligomeren verwendet.91 Weiterhin können Thia-
zole  durch  Oxidation  substituierter  3-Thiazoline  mit  elementarem  Schwefel  synthetisiert 
werden.92 Die entsprechenden 3-Thiazoline werden mittels  der  Asinger-Thiazolin-Synthese 
aus der Reaktion von Ketonen oder Aldehyden mit elementarem Schwefel und Ammoniak 
gebildet.93 Die Synthese zur Darstellung 2,4,5-triarylsubstituierter  Thiazole beschränkt sich 
allerdings auf die zuerst erläuterte Variante der Robinson-Gabriel-Synthese. Es gibt allerdings 
noch die Möglichkeit Thiazole aus Oxazolen zu erhalten, z.B. über eine mit H2S gesättigte 
Suspension von Kalium-tert-butanolat in trockenem DMF.94 Auch mit Phosphorpentasulfid in 
trockenem Pyridin wurden gute Ergebnisse erzielt.95
Neben den bereits erwähnten allgemeinen Einsatzgebieten für Thiazole in Pflanzenschutz-
mitteln, Fungiziden, Farbstoffen und in der Pharmazie werden Thiazolium-Salze als Katalysa-
toren bei der Stetter-Reaktion und der Benzoinkondensation eingesetzt. Dort ersetzen sie das 
giftige  Cyanidion.  Aufgrund  der  lumineszierenden  Eigenschaften  von  Aryl-substituierten 
Thiazol-Derivaten finden sie ebenfalls, wie die verwandten Imidazol- und Oxazol-Derivate, in 
OLEDs Anwendung.81b
91 T. C Harrop, K. Rodriguez, P. K. Mascharak, Synth. Commun. 2003, 33, 1943.
92 H. Offermanns, F. Asinger, Synthesen mit Ketonen, Schwefel und Ammoniak bzw. Aminen und chemisches  
Verhalten der Reaktionsprodukte, Westdeutscher Verlag, Köln/Opladen, 1966.
93 F. Asinger, Angew. Chem. 1956, 68, 413.
94 E. E. Galantay, R. Simpson, G. Corriveau, M. Denzer, D. C. Knorr, R. J. Strohschein, N. A. Paolella, Y. Uike, 
J. Med. Chem. 1974, 17, 1316.
95 K. Senga, J. Sato, S. Nishigaki, Chem. Pharm. Bull. 1978, 26, 765.
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Abbildung II.36: Dithiazolylverbindungen aus Dithiooxamid und Chlorbenzoin-Derivaten.
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 II.3 Spektroskopische Methoden
Für  eine  umfassende  Charakterisierung  organischer  als  auch  metallorganischer  Verbin-
dungen ist  es  möglich  auf  verschiedenartige  spektroskopische  Methoden zurückzugreifen. 
Grundlage  all  dieser  Methoden  bildet  die  Wechselwirkung  zwischen  Licht  und  Materie, 
welche sich in innere und äußere Wechselwirkungen unterteilen. Doch nicht alle Verände-
rungen eines auf die Probe eintreffenden Lichtstrahls sind für spektroskopische Methoden von 
Bedeutung. Reflektierte oder gestreute Strahlung, oder solche, die die Probe ohne Wechsel-
wirkung durchtritt,  werden daher  nicht  näher  betrachtet.  Einzig und allein  der  Anteil,  der 
absorbiert wird, gibt Aufschluss über Moleküleigenschaften der zu untersuchenden Probe. Die 
absorbierte Strahlung verursacht dabei die Überführung von einem vorliegenden Energiezu-
stand E0 in einen anderen Energiezustand E1, wobei E1 > E0 ist. Für diese Vorgänge gelten die 
Gesetze der Quantentheorie,  das Molekül kann also nur ganz bestimmte innere Energiezu-
stände einnehmen. Daher ist  für die Anregung in den Zustand E1 eine diskrete Energie E 
notwendig, welche über die Gleichung (1) der Frequenz  ν entspricht;  h ist das Planck’sche 
Wirkungsquantum (h  ≈ 6.63 ∙ 10-34 Js). Aus diesem Grund wird nur die Energie des Licht-
quants absorbiert, die gleich der Energiedifferenz zwischen E0 und E1 ist.
1E=h⋅ 2⋅=c 3= c

Neben der Frequenz ν wird die Strahlungsenergie durch die Wellenlänge λ charakterisiert. 
Beide sind über die Gleichungen (2) und (3) miteinander verknüpft; c ist die Lichtgeschwin-
digkeit im Vakuum (c ≈ 2.998 ∙ 1010 cm ∙ s-1). Anhand dieser Gleichungen wird deutlich, dass 
kleine spektrale Wellenlängen immer höhere Energie bedeuten. Energiereiche Lichtquanten 
sind in der Lage die Valenzelektronen eines Moleküls anzuregen. Je nachdem ob es sich dabei 
um σ-, π- oder n-Elektronen handelt, können Übergänge zwischen verschiedenen Energieni-
veaus  stattfinden.  Im Grundzustand  werden  die  Energieniveaus  paarweise  mit  Elektronen 
besetzt, die einen entgegengesetzten Spin besitzen. Der angeregte Zustand wird mit einem * 
gekennzeichnet. Folgende Übergänge sind möglich: π→π*, n→σ*, n→π* und σ→σ*. Diese 
Übergänge zeigen sich im Spektrum jedoch nicht als scharfe Absorptionslinien, sondern eher 
als breite Banden. Ursache hierfür sind gleichzeitig auftretende Schwingungs- und Rotations-
übergänge, da jeder Elektronenzustand in eine Vielzahl von Schwingungs- und Rotationszu-
ständen  aufgespalten  ist.  Demnach  besteht  jeder  Elektronenübergang  aus  mehreren 
Schwingungsteilbanden  mit  Rotationsfeinstruktur,  welche  zusammen  als  Bandensystem 
bezeichnet werden. Breite Banden treten auf, wenn die Feinstruktur infolge zwischenmoleku-
larer Wechselwirkungen verwischt. Manchmal ist allerdings noch eine gewisse Schwingungs-
struktur zu beobachten.
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Das  Franck-Condon-Prinzip beschreibt nun welche Schwingungsübergänge mit welcher 
Intensität im Spektrum erscheinen. Betrachten wir zunächst die Potentialkurven des Grund- 
und des angreregten Zustandes eines zweiatomigen Moleküls. Da durch Elektronenanregung 
die Bindung im Molekül gelockert wird, vergrößert sich der Kernabstand r des angeregten 
Zustandes gegenüber dem Grundzustand, so dass die Potentialkurve nach rechts verschoben 
ist. Da die Kerne so viel schwerer sind als die Elektronen, verläuft der elektronische Über-
gang so schnell, dass sich der Kernabstand kaum ändert. Als Folge des elektronischen Über-
ganges  verändert  sich  die  Elektronendichte  an  bestimmten  Stellen  des  Moleküls.  Die 
ruhenden Kerne können nicht schnell genug auf diese Änderung reagieren, verspüren dadurch 
allerdings ein völlig neues Kraftfeld und fangen an zu schwingen. Bei klassischer Betrachtung 
ist somit die ursprüngliche Lage der Atomkerne ein Umkehrpunkt der Schwingung um ihre 
Gleichgewichtslage im angeregten Zustand. Dieser elektronische Übergang wird als vertikaler 
Übergang bezeichnet, da sein Verlauf einer senkrechten Linie entspricht (Abbildung II.37 A). 
Quantenmechanisch betrachtet, trifft der vertikale Übergang auf mehrere Schwingungszu-
stände des elektronisch angeregten Zustandes. Allerdings besitzt nur ein Schwingungszustand 
die gleiche Kernanordnung wie im Grundzustand und ist daher mit höherer Wahrscheinlich-
keit am Ende des Überganges anzutreffen (Abbildung II.37 B). Die Wahrscheinlichkeit andere 
Schwingungszustände zu erreichen ist niedriger und somit ist auch die Intensität der Bande im 
Spektrum geringer. Das Franck-Condon-Prinzip gilt natürlich auch für die Emission und ist 
einfach auf Übergänge vom angeregten in den Grundzustand zu übertragen. In modifizierter 
Weise lässt es sich auch auf mehratomige Moleküle anwenden.
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Abbildung  II.37:  Schematische  Potentialkurvendarstellung  zur  Erläuterung  des  Franck-
Condon-Prinzps: A) klassisch und B) quantenmechanisch betrachtet.
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Modifikationen der Umgebung eines Moleküls führen in den Spektren zu Veränderungen 
in Lage und Intensität der Banden. Zur phänomenologischen Bezeichnung der Änderungen 
benutzt man die in Abbildung II.38 illustrierten Ausdrücke. Neben der starken Abhängigkeit 
vom verwendeten Lösungsmittel,  spielen auch Temperatur,  gelöste Gase und der pH-Wert 
eine Rolle. Die lösungsmittelabhängigen Effekte werden auch als Solvatochromie bezeichnet 
und sind stark von der Polarität des verwendeten Solvens abhängig. Die Solvatation beein-
flusst dabei die elektronischen Zustände des Moleküls, was in polaren, protischen Solventien 
auch an der Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen liegt. Bei Ketonen und Aldehyden 
kann  die  Lösungsmittelabhängigkeit  sogar  zur  Charakterisierung  von  n→π*-  und  π→π*-
Übergängen herangezogen werden. Die Solvatochromie von Pyridiniumphenolaten wird zur 
Festlegung der Polarität von Lösungsmitteln genutzt.
Die oben aufgeführten Betrachtungen stellen wichtige Grundlagen für die UV/Vis- und die 
Fluoreszenz-Spektroskopie dar, welche beide im Folgenden erläutert werden.
 II.3.1 UV/Vis-Spektroskopie
Die UV/Vis-Spektroskopie ist  ein spektrometrisches Verfahren,  das auf der stoffspezifi-
schen Absorption von Lichtquanten bestimmter Energie beruht.  Die dafür benötigte Strah-
lungsenergie vermag Valenzelektronen sowie Schwingungen und Rotationen ganzer Moleküle 
anzuregen.  Tritt diese Energie in Wechselwirkung mit Molekülen, kommt es zur Absorption 
im Bereich des ultravioletten und sichtbaren Lichtes, was die Anregung von Elektronen hoher 
Haupt- und Nebenquantenzahlen zur Folge hat.96 In  Abbildung II.39 ist dieser Bereich des 
elektromagnetischen Spektrums veranschaulicht.
96 H. H. Perkampus, UV-VIS-Spektroskopie und ihre Anwendungen, 1. Auflage, Springer-Verlag, Berlin, 1986.
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Abbildung  II.38: Bezeichnungen für die  Veränderungen der Bandenlage und -intensität  in
UV/Vis- und Fluoreszenzspektren.
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 II.3 Spektroskopische Methoden
Das für das menschliche Auge sichtbare Licht (Vis) liegt im Bereich von 400 bis 750 nm. 
Unterhalb 400 nm schließt sich der UV-Sektor an. Da Sauerstoff die Energie elektromagneti-
scher Strahlung einer Wellenlänge kleiner als 200 nm absorbieren und eine spektroskopische 
Analyse in einer Luftatmosphäre damit nicht möglich ist, nennt man den Teilbereich zwischen 
10 und 200 nm Vakuum-UV. Eine andere Einteilung des ultravioletten Abschnitts in UV-A 
(400-320 nm), UV-B (320-280 nm) und UV-C (280-10 nm) erfolgt aufgrund der unterschied-
lichen biologischen Wirkung dieser Strahlen.97
Der schematische Aufbau eines Zweistrahl-Spektrometers ist in  Abbildung II.40 gezeigt. 
Als Lichtquelle werden für Wellenlängen im UV-Bereich Deuterium- oder Xenonlampen und 
im Vis-Bereich  Wolfram-Halogen-Lampen  eingesetzt.  Der  darauffolgende  Monochromator 
sorgt mit  einem Prisma und/oder Gitter für eine spektrale Dispersion des Lichtstrahls, der 
anschließend durch einen rotierenden Spiegel in zwei Strahlen zerlegt wird. Der eine Strahl 
durchläuft  die  Messküvette  mit  der  zu  untersuchenden  Probe,  der  andere  Strahl  die 
Vergleichsküvette mit reinem Lösungsmittel. Detektiert werden die beiden Lichtstrahlen mit 
einem Photoelektronenvervielfacher. Die Differenz der beiden Intensitäten I0  - I ist dabei ein 
Maß für die Absorption, die als Funktion der Wellenlänge aufgetragen wird. Die verwendeten 
Lösungsmittel dürfen im Messbereich keine Eigenabsorption aufweisen. Für Messungen bis 
in den Vakuum-UV-Bereich sind dafür gesättigte Kohlenwasserstoffe, wie Hexan oder Cyclo-
hexan,  sowie  Wasser  und  Acetonitril  geeignet.  Methanol,  Ethanol  und  Diethylether  sind 
anwendbar bis 210 nm, Dichlormethan, Chloroform und Tetrachlormethan bis 250 nm. Starke 
Wechselwirkungen zwischen Probe und Lösungsmittel haben den Verlust der Feinstruktur zur 
Folge, daher sollten bevorzugt unpolare Lösungsmittel verwendet werden.97
97 M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie, 7. Auflage, Thieme-
Verlag, Stuttgart, 2005.
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Abbildung II.39: UV/Vis- Bereich des elektromagnetischen Spektrums.
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Abbildung II.40: Blockschema eines Zweistrahl-UV/Vis-Spektrometers.
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Lichtstrahlen im UV/Vis-Bereich haben nun die Fähigkeit Energie in Form von Quanten 
auf Atomverbände zu übertragen, wo sie in Translationsenergie überführt werden kann. Das 
Molekül geht dabei vom Grundzustand in den elektronisch angeregten Zustand über und rela-
xiert unter Wärmeabgabe. Die komplementäre Farbe zur Absorptionswellenlänge, sofern sie 
sich im optischen Fenster befindet, kann vom menschlichen Auge wahrgenommen werden. 
Aus elektronischer Sicht handelt es sich um einen Sprung in ein energetisch höheres, meist 
antibindendes Atomorbital. Zur Charakterisierung sind Elektronenübergänge aus σ- und nicht-
bindenden (n) Atomorbitalen auf σ*-Orbitale denkbar. Diese sind jedoch meist mit einem zu 
hohen Energieaufwand verbunden, wobei sehr kleine Wellenlängen gefordert  sind und die 
Analyse oft im Vakuum-UV stattfinden muss. Analytisch wichtiger sind Übergänge in Rich-
tung der antibindenden π-Orbitale, wie n→π*- und π→π*-Übergänge. Diese Absorptionser-
scheinungen  treten  in  einem  langwelligeren  Bereich  auf  und  zeichnen  sich  durch  hohe 
Bandenintensitäten aus.98 Funktionelle Gruppen, die zu solchen Übergängen befähigt sind, 
nennt man  Chromophore (Farbträger). Darunter werden solche, die Elektronen abgeben als 
Auxochrome (z.B. -OCH3, -NHCH3) und jene die Elektronen aufnehmen als Antiauxochrome 
(z.B. -COO‾, -CN, -NO2) bezeichnet. Für den Fall,  dass Vertreter beider Gruppen in einer 
Verbindung konjugiert sind, kommt es häufig zu bathochromen Verschiebungen der Absorp-
tion bis in den sichtbaren Bereich des Lichtes.99 Speziell für die absorptionsspektroskopische 
Untersuchung von Metallkomplexen sind d→d-Übergänge der  Zentral-Ionen und  Charge-
Transfer(CT)-Banden von großer Bedeutung. Bei CT-Übergängen handelt es sich um Donor-
Akzeptor-Reaktionen zwischen Metall-Ionen und den Ligatoratomen des Komplexes. Hohe 
Elektronendichten im Liganden und eine gleichfalls hohe Oxidationsstufe des Zentral-Ions 
bewirken einen Elektronensog in Richtung des Komplexzentrums (CTTM - Charge Transfer  
To Metal). Andererseits sind Ladungsübertragungen auch von niedrig oxidierten Koordina-
toren zu elektronenarmen Liganden zu beobachten (CTTL - Charge Transfer To Ligand). Eine 
dritte CT-Species wird in bestimmten Komplexverbindungen durch die Elektronen-Leitfähig-
keit einiger verbrückender Liganden möglich. Es kommt zur Ladungsübertragung von Metall 
auf Metall über das Knüpfungselement (MLM-CT - Metal Ligand Metal Charge Transfer).100 
Dieser  Effekt  ist  zum Beispiel  bei  den,  in  Kapitel  II.1.2 (Abbildung  II.9)  besprochenen, 
Cyano-Nickel-Komplexen zu beobachten. CT-Banden befinden sich, genau wie  n→π* und 
π→π* in einem Wellenlängenbereich unterhalb 400 nm. Bei höheren Wellenlängen schließen 
sich die Übergangsmetallbanden (d→d) an.  Die meisten d→d-Übergänge finden somit im 
sichtbaren Bereich statt und sind damit für die charakteristischen Farben vieler Komplexver-
bindungen verantwortlich.
98 W. Atkins, Physikalische Chemie, 3. Auflage, Wiley-VCH, Weinheim, 2001.
99 R. Borsdorf, M. Scholz, Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie, 3. Auflage, Akademie-
Verlag, Berlin, 1974.
100 J. E. Huheey, E. A. Keiter, R. L. Keiter, Anorganische Chemie, 3. Auflage, Walter de Gruyter, Berlin, 2003.
40
 II.3 Spektroskopische Methoden
 II.3.2 Fluoreszenzspektroskopie
Fluoreszenz  ist  eine  vom Mineral  Fluorit  (Flussspat)  abgeleitete  Bezeichnung für  eine 
Form der Lumineszenz (lat.:  lumen = Licht), welche allgemein die Emission von Photonen 
aus elektronisch angeregten Zuständen charakterisiert. Eine Übersicht zu den verschiedenen 
Arten der Lumineszenz zeigt Tabelle II.5. Unter Fluoreszenz versteht man die spontane Emis-
sion von Licht bei der Rückkehr eines Moleküls aus einem elektronisch angeregten Singulett-
zustand  S1,  in  welchen  es  durch  Lichtabsorption  angeregt  wurde,  in  den  elektronischen 
Grundzustand S0. Dabei bleibt der Elektronenspin erhalten. Die Lebensdauer des angeregten 
Zustandes beträgt um die 10 ns. Daraus folgt, dass die Lichterscheinung nach Abschalten der 
Anregungsquelle sofort erlischt. Ein weiterer Typ von Lumineszenz ist die  Phosphoreszenz. 
Phosphoreszenz ist die Lichtemission, die aus Übergängen zwischen Zuständen verschiedener 
Spinmultiplizität resultiert. Der angeregte Zustand ist in der Regel ein Triplettzustand T1 und 
eine Rückkehr in den elektronischen Grundzustand muss unter Spinumkehr erfolgen, damit 
die Spins gepaart sind. Ein solcher Übergang ist im Grunde verboten und deswegen zeitlich 
verzögert. Typische Lebensdauern betragen Millisekunden bis zu Sekunden und werden eher 
durch mögliche Deaktivierungsprozesse begrenzt als durch die eigentliche Emission.
Tabelle II.5: Die verschiedenen Arten der Lumineszenz.101
Erscheinung Art der Anregung
Photolumineszenz 
(Fluoreszenz, Phosphoreszenz)
Absorption von Licht (Photonen)
Radiolumineszenz Ionisierende Strahlung (Röntgen-, α-, β- und γ-Strahlung)
Kathodolumineszenz Kathodenstrahlung (Elektronenstrahl)
Elektrolumineszenz Elektrisches Feld
Thermolumineszenz Erhitzen nach vorangegangener Energiespeicherung
Chemilumineszenz Chemischer Prozess
Biolumineszenz Biochemischer Prozess
Tribolumineszenz Reibungs- und elektrostatische Kräfte
Sonolumineszenz Ultraschall
101 B. Valeur, Molecular Fluorescence, WILEY-VCH, Weinheim, 2002.
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Ein Fluoreszenzspektrometer (Abbildung II.41) besteht im wesentlichen aus einer Licht-
quelle, zwei Monochromatoren und zwei Photomultipliern. Als Lichtquelle dient eine Xenon-
lampe,  deren  Lichtstrahl  erst  durch  den  Monochromator  1  läuft.  Dieser  wird  auch  als 
Anregungsmonochromator bezeichnet.  Nach dem Durchgang wird ein Strahlteiler  passiert, 
der zum einen den Strahl zum Photomuttiplier 1 reflektiert und zum anderen den Strahl zur 
Probe durchlässt. Der Photomultiplier 1 ist der sogenannte Referenz-Photomultiplier, der die 
Intensität des Lichtstrahles misst.
Der durchgelassene Strahl trifft auf die Probe. Die Probe befindet sich in einer Quarzkü-
vette, da eine normale Glasküvette das UV stark absorbieren würde. Die Probe wird angeregt 
und fluoresziert.  Diese Emission wird im 90°-Winkel zur Anregung gemessen,  wobei das 
Streulicht vernachlässigt  werden kann, da es minimal ist.  Das emittierte Licht passiert  im 
Anschluss den Monochromator 2,  auch Emissionsmonochromator genannt,  und wird dann 
vom Photomultiplier gemessen. Dieses gemessene Fluoreszenzsignal wird durch das Refe-
renzsignal  (gemessen  am Referenz-Photomultiplier)  geteilt  und  ist  somit  unabhängig  von 
Intensitätsschwankungen des Anregungslichtes. Als Ergebnis solcher Messungen erhält man 
die entsprechenden Fluoreszenzspektren. Der Unterschied zwischen Anregungs- und Emissi-
onsspektren liegt in der Einstellung der Monochromatoren. Bei der Aufnahme von Emissi-
onsspektren bleibt die Anregungswellenlänge λex konstant, während die Beobachtungswellen-
länge λem variiert wird. Genau entgegengesetzt verhält es sich bei der Aufnahme von Anre-
gungssspektren, bei denen die Anregungswellenlänge λex variiert und die Beobachtungswel-
länge λem konstant gehalten wird.
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Abbildung II.41: Aufbau eines Fluoreszenzspektrometers. Links: Luminescence Spectrometer
LS  50  B,  Perkin  Elmer  (Institut  für  Analytische  Chemie,  TU  Dresden);
rechts: vereinfachtes Blockschema des Strahlenganges.
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Die elektronischen Prozesse,  die der Fluoreszenz und Phosphoreszenz zugrunde liegen, 
werden in Abbildung II.42 veranschaulicht. Die ersten elektronischen Singulettzustände sind 
mit S0, S1 und S2 bezeichnet, entsprechend kennzeichnet T1 den ersten angeregten Triplettzu-
stand. Ein Fluorophor in einem bestimmten elektronischen Zustand kann eine Vielzahl von 
Schwingungszuständen  einnehmen,  welche  hier  mit  0,  1,  2  gekennzeichnet  sind.  Unter 
internal conversion (innere Umwandlung) versteht man einen strahlungslosen Übergang, der 
zwischen zwei  Zuständen gleichen Spins  (S2  → S1)  vom niedrigsten Schwingungszustand 
eines höheren elektronischen Zustands in einen energiegleichen höheren Schwingungszustand 
des nächstniederen Elektronenzustand stattfindet. Übergänge höherer in niedrigere Schwin-
gungsniveaus  eines  elektronischen  Zustandes  werden  als  vibrational  relaxation (Schwin-
gungsrelaxation) bezeichnet. Intersystem crossing ist der strahlungslose Übergang von einem 
angeregten Singulettzustand in den Triplettzustand T1. Bei Fluorophoren kann die Absorption 
aus dem Übergang von π-Valenzelektronen oder von n-Elektronen eines Heteroatoms in anti-
bindende  π*-Molekülorbitale stattfinden. Die Energie für einen  π→π*-Übergang hängt von 
der Größe des  π-Systems ab.  Eine Vergrößerung durch konjugierte Doppelbindungen oder 
aromatische Systeme sorgt für eine Verringerung der benötigten Energie und so zu einer lang-
welligen Verschiebung der Absorptionsmaxima. Bei n→π*-Übergängen kann die benötigte 
Energie je nach Heteroatom steigen oder sinken. Daher sind organische Luminophore fast 
immer  durch  ein  großes,  konjugiertes  aromatisches  oder  ungesättigtes  π-System  gekenn-
zeichnet.102
Aufgrund der Aussagen des Franck-Condon-Prinzips ergeben sich weitere folgende Über-
legungen: Das Absorptions- bzw. Anregungsspektrum spiegelt die Schwingungsniveaus des 
elektronisch angeregten Zustandes wieder, das Emissionsspektrum die des Grundustandes. Ist 
102 B. M. Krasovitskii, B. M. Bolotin, Organic Luminescent Materials, Wiley-VCH, Weinheim, 1988.
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Abbildung II.42: Vereinfachtes Jablonski-Diagramm.
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die Geometrie der beiden Potentiale der elektronischen Zustände in etwa gleich, verhalten 
sich Anregungs- und Emissionsspektrum wie Bild und Spiegelbild. Dies soll anhand des in 
Abbildung II.43 aufgeführten Beispiels näher erläutert werden.
Wenn bei der Anregung der Übergang S0,0→S1,1 (rot) am wahrscheinlichsten ist, so ist auch 
der Übergang S1,0→S0,1 (blau) am wahrscheinlichsten. Diese beiden Banden zeigen nun im 
Spektrum die höchste Intensität. Die anderen Übergänge haben eine geringere Wahrschein-
lichkeit, somit sind die entsprechenden Banden im Spektrum von geringerer Intensität. Da der 
Emissionsübergang eine kleinere Energiedifferenz besitzt, erscheint das Emissionsspektrum 
nach  höheren  Wellenlängen  verschoben  und  es  ergibt  sich  eine  Art  Spiegelbild.  Diese 
Verschiebung der Emissionsmaxima wird auch als  Stokes´sche Verschiebung (Stokes-Shift) 
bezeichnet. Er tritt im Prinzip in jedem Fluoreszenzspektrum auf, da die Energie des emit-
tierten Lichtes aufgrund von Energieverlusten durch z.B.  internal conversion oder Schwin-
gunsrelaxation geringer ist  als  die Energie des eingestrahlten Lichtquants.  Zu beachten ist 
hierbei, dass nicht die Differenz der beiden intensivsten Banden, sondern die der langwel-
ligsten Anregungsbande und der kurzwelligsten Fluoreszenzbande, als  Stokes-Shift definiert 
ist. Wechselwirkungen einer zu untersuchenden Substanz mit dem Lösungsmittel können zu 
einer  Vergrößerung  des  Stokes-Shift führen.  Dieser  Effekt  wird  Lösungsmittelrelaxation 
genannt und soll im Folgenden näher erläutert werden. Wenn sich ein Molekül im Grundzu-
stand S0 befindet, so ist es mit den umgebenden Solvensmolekülen im thermischen Gleichge-
wicht.  Wird das Molekül  nun durch Absorption eines Photons in den angeregten Zustand 
überführt, verändert sich dessen Elektronendichte und die Solvensmoleküle befinden sich mit 
dem angeregten Molekül nicht mehr im thermischen Gleichgewicht, da sie noch nach dem 
vorherigen Feld ausgerichtet sind. Dieser Zustand wird auch als  Franck-Condon-Konfigura-
tion (FCS1) bezeichnet. Die Lösungsmittelmoleküle lagern sich nun so um, dass wieder ein 
44
Abbildung  II.43:  Beispiel  zur  Erläuterung  der  Spiegelbildregel;  links:  schematische
Darstellung der Potentialkurven, rechts: zu erwartendes Spektrum.
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thermisches  Gleichgewicht  erlangt  wird.  Für  diesen  Vorgang  wird  allerdings  Energie 
verbraucht,  so  dass  der  nun erreichte  S1-Zustand  energetisch  niedriger  liegt  als  der  FCS1-
Zustand (Abbildung II.44).
Der Fluoreszenzübergang erfolgt nach dem Franck-Condon-Prinzip in eine Franck-Condon 
Konfiguration (FCS0),  in der wiederum noch kein thermisches Gleichgewicht zwischen den 
Molekülen vorliegt. Nun verläuft die Relaxation der Lösungsmittelmoleküle unter Energieab-
gabe und der Grundzustand S0 wird wieder erreicht. Aufgrund dieser ablaufenden Prozesse 
veringert sich die Energie des emittierten Lichtes und das Emissionsmaximum erscheint im 
Spektrum bei höheren Wellenlängen.
Ein weiterer häufig auftretender Effekt bei der Messung von Fluoreszenzspektren ist die 
Excimer- bzw.  Exciplex-Bildung. Der Unterschied der beiden Bezeichnungen liegt in ihrer 
Entstehung.  Ein  Excimer (excited-state  dimer)  wird  zwischen  gleichartigen  Molekülen 
gebildet und ein Exciplex (excited-state complex) besteht meist aus CT-Komplexen zwischen 
verschiedenen Molekülen. Gemein ist  beiden allerdings,  dass diese Assoziate nur in ange-
regten  Elektronenzuständen  existieren  und  daher  nur  im  Emissionsspektrum  durch  das 
Auftreten eines neuen, zumeist breiten und unstrukturiertem Maxima erkennbar sind. Trotz 
der kurzlebigen Existenz von Excimeren sind sie für viele photophysikalische und photoche-
mische Effekte verantwortlich.103 Als bekanntes Beispiel für das Auftreten von Excimeren sei 
hier das Pyren genannt. In verdünnten Lösungen zeigt dieses ein stark strukturiertes Emissi-
onsspektrum, wie es für polykondensierte Aromaten typisch ist.  Erhöht man allerdings die 
Konzentration, erscheint bei höheren Wellenlängen ein zusätzliches breites Maximum, das bei 
weiterer  Konzentrationserhöhung  schließlich  allein  übrig  bleibt.104 Viele  polykondensierte 
Aromaten zeigen in Anwesenheit von Aminen neben dem strukturierten Emissionsspektrum 
ein nach höheren Wellenlängen verschobenes zusätzliches Maximum, was auf eine Exciplex-
Bildung zurückzuführen ist.
103 T. Förster, Angew. Chem. 1969, 81, 364.
104 T. Förster, K. Kasper, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 1955, 59, 976.
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Abbildung II.44: Vereinfachte schematische Darstellung der Lösungsmittelrelaxation.
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 II Grundlagen
Die  Excimer-Fluoreszenz wird auch in Festkörpern beobachtet. Erste Untersuchungen an 
Pyren zeigten, dass die Fluoreszenz in kristallinem Pyren durch  Excimeren-Bildung beein-
flusst wird.105 Weiterhin wurde ein allgemeiner Zusammenhang zwischen der Fluoreszenz und 
der Kristallstruktur aromatischer Verbindungen festgestellt. In  Tabelle II.6 ist dieser Zusam-
menhang  anhand  einiger  Beispiele  erläutert.  Sind  die  Molekülebenen  im Kristall  parallel 
zueinander  ausgerichtet  (Stapel,  sandwich  herringbone),  wird  Excimer-Fluoreszenz  beob-
achtet.
Tabelle II.6: Zusammenhang von Fluoreszenz und Kristallstruktur aromatischer Moleküle.
Molekülform Beispielverbindungen Kristallstruktur* Festkörperfluoreszenz
„stäbchenförmig“ Naphthalin, Anthracen, Phenanthren
Fischgräten 
(herringbone)
ähnlich zu Monomer-
fluoreszenz in Lösung
„scheibenförmig“
Pyren, Perylen (α-
Modifikation)
sandwich-
herringbone
Excimer-FluoreszenzPerylen (β-Modifikation), 
Coronen, Ovalen, 
Benzpyren
Stapel
*bevorzugte Anordnung der Moleküle im Kristall
Eine Druckerhöhung kann auch bei Kristallen von Verbindungen, die im Festkörper Mono-
merfluoreszenz aufweisen, zum Auftreten von Excimer-Fluoreszenz führen. Dieser Effekt ist 
häufig  irreversibel  und zeigt,  dass  die  Ursache  zur  Bildung der  Excimere die  im Kristall 
enthaltenden Paare von Nachbarmolekülen mit parallelen Molekülebenen zu sein scheinen. 
Weitere Untersuchungen zu Hintergründen und Ursachen elektronischer Prozesse in organi-
schen  Feststoffen  ergaben,  dass  eine  Excimer-Fluoreszenz  bevorzugt  von  Gitterstellen 
ausgeht, die zunächst die im Gitter delokaliserte Anregungsenergie einfangen und dann emit-
tieren. Oft wird aber auch Monomerfluoreszenz beobachtet, welche auf Oberflächeneffekte 
zurückzuführen ist.106 Weitere Untersuchungen zum Einfluss von Packungseffekten auf die 
Feststofffluoreszenz von Diketopyrrolpyrrolen ergaben, dass der Abstand der Chromophoren-
ebenen im Kristall eine bedeutende Rolle spielt.  Bei schwach fluoreszierenden Feststoffen 
liegen  die  Chromophore dicht  übereinander.  Absorbierte  Strahlung kann daher  vermutlich 
leichter über Gitterschwingungen in strahlungslose Energie umgewandelt werden. Besitzen 
die Chromophore einen größeren Abstand zueinander, spielen solche Desaktivierungsprozesse 
für  die  Fluoreszenz  keine  Rolle.107 Die  Festkörperfluoreszenz  des  organischen  Pigments 
Yellow 101  und  seiner  Derivate  wiederlegen  allerdings  diese  Aussagen.  Die  Fluoreszenz 
105 J. Ferguson, J. Chem. Phys. 1958, 28, 765.
106 M. Pope. C. E. Svenberg, Ann. Rev. Phys. Chem. 1984, 35, 613.
107 H. Langhals, T. Potrawa, H. Nöth, G. Linti, Angew. Chem. 1989, 101, 497.
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bleibt  im  Festkörper  erhalten,  obwohl  kurze  intermolekulare  Abstände  im  Kristall 
vorliegen.108 Das Phänomen der Festkörperfluoreszenz lässt sich also nicht auf einfache bzw. 
allgemeingültige Regeln in der Anordnung der Moleküle und der Molekülstruktur erklären. 
So ist zu erkennen, dass noch weiterer Forschungsbedarf auf diesem Gebiet besteht.
Bei  Untersuchungen  von  Fluoreszenzmaxima  treten  häufig  Intensitätsänderungen  auf, 
denen verschiedene Effekte zugrunde liegen. Weitestgehend untersucht sind Prozesse, die eine 
Veringerung  der  Fluoreszenzintensität  nach  sich  ziehen.  Diese  werden  auch  als  Quench-
Prozesse oder  quenching bezeichnet. Die Ursachen für das Auftreten solcher Prozesse sind 
vielgestaltig. Am häufigsten sind Zusammenstöße des Fluorophors im angeregten Zustand mit 
anderen Molekülen in  Lösung,  was auch als  collisional  quenching bezeichnet  wird.  Viele 
Moleküle können als  collisional  quenchers fungieren,  wie z. B.  Sauerstoff,  Halogene  und 
Amine. Bei diesen Prozessen werden drei grundlegende Mechanismen unterschieden:  Inter-
system crossing oder Schweratomeffekt, Elektronenaustausch oder Dexter-Wechselwirkungen 
und  photoinduzierter  Elektronentransfer.  Allerdings  ist  es  in  vielen  Fällen  schwierig  zu 
bestimmen,  welcher  Mechanismus  auftritt.  Sie  schließen  sich  nicht  gegenseitig  aus  und 
werden oft  auch in  Kombination beobachtet.  Als Beispiel  für Quench-Prozesse nach dem 
Mechanismus des äußeren Schweratomeffektes seien Sauerstoff und Chloridionen genannt. 
Letztere quenchen die Fluoreszenz mittels Charge Transfer (CT). Der Ablauf eines Quench-
Prozesses mittels Elektronenaustausch ist in Abbildung II.45 illustriert.
Der Elektronenaustausch erfolgt dabei zwischen einem Donor D und einem Akzeptor A. 
Nach Aufnahme eines Lichtquants befindet sich das Donormolekül im angeregten Zustand 
(D*). Nun erfolgt der Übergang des Elektrons im angeregten Zustand des Donormoleküls auf 
den  angeregten  Zustand  des  Akzeptors.  Der  Akzeptor  überträgt  ein  Elektron  von  seinem 
Grundzustand in den des Donors, um die Elektroneutralität zu wahren. Diese beiden Einelek-
tronenübergänge können dabei nacheinander oder konzertiert ablaufen. Der Akzeptor bleibt 
108 A. Dreuw, J. Plötner, L. Lorenz, J. Wachtveitl, J. E. Djanhan, J. Brüning, T. Metz, M. Bolte, M. U. Schmidt, 
Angew. Chem. 2005, 117, 7961.
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Abbildung II.45: Mechanismus des Quench-Prozesses mittels Elektronenaustausch.
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nach dem Austausch im angeregten Zustand A* oder relaxiert ohne die Emission von Licht, so 
dass  keine  Fluoreszenz  beobachtet  wird.  Ähnliche  Prozesse  laufen  auch  beim photoindu-
zierten Elektronentransfer ab, jedoch erfolgt dabei kein vollständiger Austausch von Elek-
tronen.  Vielmehr  kommt  es  zur  Bildung eines  CT-Komplexes,  der  ohne  Emission  in  den 
Grundzustand zurückkehrt.  In einigen Fällen wird allerdings auch  Exiplex-Emission beob-
achtet.  Es  werden  zwei  Möglichkeiten  zur  Bildung  der  CT-Komplexe  unterschieden,  bei 
denen der angeregte Zustand des Fluorophors F* als Elektronenakzeptor (a) oder -donator (b) 
agieren kann: (a) F* + Q → (F ˉ• Q+)* → Wärme oder Exciplex; (b) F* + Q → (F+ • Qˉ)* → 
Wärme oder Exciplex.
Wie die  bereits  betrachtenden Effekte  zeigen,  hat  die  chemische Umgebung neben den 
Moleküleigenschaften  einen  entscheidenden  Einfluss  auf  die  Fluoreszenz.  Der  Effekt  der 
spezifischen Wechselwirkungen in Lösung lässt darauf schließen, dass in Festkörpern ohne 
Lösungsmittel eine ähnliche Beeinflussung der Fluoreszenz möglich ist. Prädestiniert für ein 
solches  Verhalten  sind  aufgrund  der  intramolekularen  Wechselwirkungen  supramolekulare 
Verbände. Insbesondere supramolekulare Wirt-Gast-Verbindungen lassen durch die Wechsel-
wirkung zwischen Wirt und Gast in speziellen Fällen einen großen Einfluss auf die Fluores-
zenz  in  Abhängigkeit  vom  Gastmolekül  erwarten.  Werden  solche  Verhaltensweisen 
beobachtet, können solche Supramolekularen Verbände in chemischen Sensoren Anwendung 
finden.
„Ein chemischer Sensor ist eine Anordnung, die chemische Informationen in ein analytisch 
nutzbares  Signal  umwandelt.  Die  erwähnten  chemischen  Informationen können von einer 
chemischen Reaktion der Probe oder von einer physikalischen Eigenschaft des untersuchten 
Systems  herrühren.“109 Prinzipiell  besteht  ein  chemischer  Sensor  aus  einem  chemischen 
(molekularen)  Erkennungssystem  (Rezeptor),  einem  physikochemischen  Transduktor  und 
Einheiten zur Signalverstärkung und -verarbeitung. Das Erkennungssystem tritt dabei mit den 
Probemolekülen  in  Wechselwirkung  und  ändert  seine  physikalischen  Eigenschaften.  Der 
Transduktor erkennt diese Änderung und wandelt sie in ein elektrisches Signal (Spannungs-
differenz,  Stromanstieg)  um.  Die  Unterteilung  der  chemischen  Sensoren  kann  nach  dem 
Prinzip der Transduktion erfolgen (Tabelle II.7).
109 P. Gründler, Chemische Sensoren, Springer-Verlag, Berlin, 2004.
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Tabelle II.7: Klassifizierung von chemischen Sensoren nach dem Prinzip der Transduktion.109
Optische Sensoren Lichtabsorption,  Reflexion,  Lumineszenz,  Fluoreszenz, 
Brechungsindex, optothermischer Effekt, Lichtstreuung
Elektrochemische Sensoren Voltammetrische,  potentiometrische,  chemisch  sensitive 
Feldeffekttransistoren;  potentiometrische  Hochtemperatur-
Gassensoren
Elektrische Sensoren Sensoren  mit  oxidischen  oder  organischen  Halbleitern, 
elektrolytische Leitfähigkeitssensoren
Magnetische Sensoren Sauerstoffsensoren, die auf die paramagnetische Eigenschaft 
dieses Gases ansprechen
Thermometrische Sensoren Messung  einer  spezifischen  Reaktionswärme  oder 
Wärmeabsorption
Chemische Sensoren sollen schnell ansprechen, lange Zeit einsatzbereit, klein bzw. minia-
turisierbar sowie preisgünstig sein, spezifisch auf einen oder selektiv auf eine Gruppe von 
Analyten  ansprechen  und  eine  hohe  Nachweisstärke  und  Empfindlichkeit  aufweisen.  Bei 
einem molekularen Fluoreszenz-Sensor (Optischer Sensor), bei dem das Erkennungssystem 
einen Fluorophor enthält, wird die chemische in eine optische Information umgewandelt. Es 
werden drei Klassen von Fluoreszenz-Sensoren unterschieden:101
• Fluorophore, bei denen die Auslöschung der Fluoreszenz durch Zusammenstoss mit dem 
Analyten (z.B.: O2, Cl-) erfolgt.
• Fluorophore,  die  reversibel  einen  Analyten  binden  können.  Handelt  es  sich  bei  dem 
Analyten um ein Proton, dann spricht man von einem fluorescent pH indicator, bei Ionen 
von einem  fluorescent  chelating agent.  Durch die  Bindung des Analyten kann es zur 
Auslöschung (CEQ -  Chelation Enhancement of Quenching) oder Verstärkung (CEF - 
Chelation Enhancement of Fluorescence) der Fluoreszenz kommen.
• Fluorophore, die über einen Spacer oder direkt mit einem Rezeptor verbunden sind. Das 
Design solcher Sensoren, die auf Molekül- oder Ionenerkennung beruhen, erfordert eine 
spezielle Sorgfalt, um die Kriterien von Affinität und Selektivität zu erfüllen. Der durch 
Wechselwirkungen  gebundene Analyt  stört  photoinduzierte  Prozesse  wie  Elektronen-, 
Ladungs-  oder  Energietransfer,  sowie  Excimer-  oder  Exciplex-Formation  oder 
-Verschwinden  und  verursacht  dadurch  Änderungen  der  photophysikalischen 
Eigenschaften des Fluorophors.  Wiederum kann es dabei zur Verstärkung (CEQ) oder 
Auslöschung (CEF) der Fluoreszenz kommen.
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 III Ergebnisse und Diskussion
 III.1 Synthese der Zielverbindungen
 III.1.1 Syntheseplanung
Die  verschiedenen  Synthesewege  zur  Darstellung  von  Bis-1,3-azol-Derivaten  wurden 
bereits umfassend vorgestellt. Bei der Aufstellung des Syntheseplans wurde darauf geachtet, 
dass die erforderlichen Ausgangssubstanzen synthetisch leicht zugänglich sind bzw. preiswert 
erhalten werden können. Zunächst wurde ein Syntheseweg gewählt, der als letzten Synthese-
schritt die  Robinson-Gabriel-Synthese enthält.  Die für diesen Schritt benötigten N-Acyl-α-
aminoketone sollen aus der Reaktion von Carbonsäurechloriden mit α-Aminoketonen erhalten 
werden. Um zu den letztgenannten Verbindungen zu gelangen, erfolgt ausgehend von unter-
schiedlich substituierten Benzaldehyden im ersten Schritt eine Benzoinkondensation, gefolgt 
von der Umsetzung mit  Hydroxylammoniumchlorid zum Benzoinoxim. Die anschließende 
Reduktion ergibt den α-Aminoalkohol. Durch die Wahl eines geeigneten Oxidationsmittels 
kann nun die Hydroxylgruppe selektiv neben der Aminogruppe zum α-Aminoketon oxidiert 
werden. Eine weitere Möglichkeit zu diesem Verbindungstyp zu gelangen, ist die Umsetzung 
des  Benzils,  dem  Oxidationsprodukt  des  Benzoins,  mit  Hydroxylammoniumchlorid  zum 
Benzilmonoxim. Die darauf folgende Reduktion des Oxims zur Aminofunktion kann selektiv 
erfolgen oder die gleichzeitige Reduktion der Keto- zur Hydroxygruppe zur Folge haben. Im 
ersten Fall wird das gewünschte α-Aminoketon direkt erhalten. Beim zweiten Fall muss der 
synthetisierte α-Aminoalkohol, wie oben erwähnt, oxidiert werden. Der Syntheseweg über das 
Benzil ist nur für substituierte Benzile geeignet, die sich in das Monoxim überführen lassen. 
Das α-Aminoketon wird nun mit  dem entsprechenden Spacerelement als  Dicarbonsäuredi-
chlorid umgesetzt und es entsteht ein Dicarbonsäurediamid. Ausgehend von dieser Verbin-
dung  lassen  sich  nun  mittels  ausgewählter  Reaktionsbedingungen  durch  Ringschluss-
reaktionen die entsprechenden Bisoxazol-, Bisimidazol- und Bisthiazol-Derivate herstellen. In 
Abbildung III.1A ist der schematische Aufbau des Syntheseweges illustriert. Dieser musste 
jedoch  aufgrund  von  Schwierigkeiten  bei  der  Synthese  der  Oxime  sowie  der  Reduktion 
derselben durch einen anderen ersetzt werden. Der nun verfolgte Syntheseweg (Abbildung
III.1B) führt, ausgehend von den bereits erwähnten Benzoinen, über Dicarbonsäurediester der 
gewünschten  Spacer  zu den  Bisoxazol-Derivaten.  Bisimidazole  werden über  die  Methode 
nach  Radziszewski aus  den  substituierten  Benzilen  und  diformylierten  Spacerelementen 
synthetisiert.  Lediglich  für  die  Synthese  der  Bisthiazole  konnte  kein  bereits  mehrfach 
erprobter Weg eingeschlagen werden. Hier soll eine Umwandlung der Oxazole mittels Schwe-
felnukleophilen zum Einsatz kommen.
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Eine Variation der Substituenten am Benzoin bzw. Benzil führt somit zu einer Veränderung 
der peripheren Einheiten der Bis-1,3-azol-Gerüste. Die Änderung der Dicarbonsäure-Kompo-
nenten bzw. der diformylierten Einheiten verändert  den Abstand der beiden 1,3-Azolringe 
oder die Gestalt des angestrebten Bis-1,3-azols (linear, gewinkelt). In Abbildung III.2 sind die 
erforderlichen  Syntheseschritte  zur  Bildung  der  Bis-1,3-azole  dargestellt.  Daraus  ist  zu 
erkennen, dass zunächst die Synthese der Benzoine, Benzile und den entsprechend funktiona-
lisierten  Spacerelementen  im  Vordergrund  stehen.  Die  prinzipielle  Vorgehensweise  zur 
Synthese der Benzoine und Benzile ist bereits erwähnt wurden. Die diformylierten Spacer 
werden  mittels  Swern-Oxidation  der  entsprechenden  Hydroxy-  oder  Brommethylderivate 
gewonnen. Die für die Synthese der Diester-Derivate benötigten Dicarbonsäuren bzw. Dicarb-
onsäuredichloride können überwiegend käuflich erworben werden. Falls nötig kann die Über-
führung in das Säurechlorid mittels Thionylchlorid erfolgen.
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Abbildung III.1: Schematische Darstellung der Synthesewege.
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 III.1.2 Synthese der Vorstufen
 III.1.2.1 Benzoine, Benzile und deren Derivate
Benzoine
Die Synthese aromatischer  α-Hydroxyketone aus aromatischen Aldehyden gelingt mittels 
der Benzoinkondensation. Die Knüpfung der C-C-Bindung wird in der Regel durch Cyanid-
Ionen katalysiert. Die einfachste Form, das Benzoin, welches aus der Reaktion zweier Benzal-
dehyd-Moleküle hervorgeht, ist schon lange bekannt.110 Die ursprüngliche Herstellungsme-
thode beinhaltet die Erwärmung aromatischer Aldehyde in wässrig-alkoholischer Lösung mit 
Alkalimetallcyaniden. Sie ist bis heute kaum verändert, da mit einer einfachen Reaktionsfüh-
rung sehr gute Ausbeuten erzielt werden. Bei der Reaktion ereignet sich im ersten Schritt ein 
nukleophiler Angriff des Cyanidions an das elektrophile Kohlenstoffatom der Formylgruppe 
des Benzaldehydes. Durch die angelagerte Gruppe erfolgt eine Umpolung des Carbonylkoh-
lenstoffatoms und der -I-Effekt führt zu einer Erhöhung der Acidität des Wasserstofatoms. 
Das nach Übertragung des Protons gebildete Carbanion B greift nun am Carbonylkohlenstof-
fatom eines weiteren Benzaldehydmoleküls an und es kommt zur Knüpfung der neuen C-C-
Bindung. Nach Umprotonierung verläuft die Abspaltung des Cyanidions unter gleichzeitiger 
Ausbildung der C=O-Bindung (Abbildung III.3).111
110 a) F. Wöhler, J. Liebig, Liebigs Ann. 1832, 3, 276.; b) N. Zinin, Liebigs Ann. 1839, 31, 329.; c) N. Zinin, 
Liebigs Ann. 1840, 34, 186.
111 a) L. P. Hammett, Physical Organic Chemistry, McGraw-Hill, New York, 1940.; b) E. S. Gould, 
Mechanismus und Struktur in der organischen Chemie, Verlag Chemie, Weinheim, 1964.
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Abbildung III.2: Strategie zur Synthese der Bis-1,3-azol-Derivate.
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Wie schnell die Reaktion bzw. ob sie vollständig abläuft hängt im Wesentlichen von der 
Bildung  des  Anions  B  ab.  Ausschlaggebend  ist  hierbei  der  Einfluss  der  am Benzenkern 
befindlichen Substituenten.  So findet bei  4-Nitro- und  4-Dimethylaminobenzaldehyd keine 
Reaktion  statt.  Im  ersten  Fall  verringert  die  Nitrogruppe  aufgrund  ihres  -M-Effektes  die 
Nukleophilie von B so stark, dass keine C-C-Knüpfung stattfinden kann. Im Fall des +M-
Substituenten  wird  aufgrund der  Resonanz  die  Entfernung  des  Protons  vom Cyanhydrin-
Anion verschlechtert, so dass die Bildung von B zu langsam abläuft. Allerdings ist hier die 
gezielte  Synthese von gemischten Benzoinen möglich.  Mit  Benzaldehyd reagiert  4-Dime-
thylaminobenzaldehyd  zu  2-Hydroxy-2-(4-dimethylaminophenyl)-1-phenylethanon  und  mit 
4-Chlorbenzaldehyd  zu  1-(4-Chlorphenyl)-2-hydroxy-2-(4-dimethylaminophenyl)ethanon  in 
moderaten Ausbeuten. Damit die Benzoinkondensation optimal ablaufen kann, sind folgende 
allgemeine Bedingungen zu erfüllen. Die verwendeten Benzaldehyde müssen frei von Oxida-
tionsinhibitoren (Hydrochinon, Benzochinon, Schwefel, Metallhalogenide) und Säuren sein, 
daher sollten sie vor der Reaktion destilliert werden. Wichtig ist weiterhin, dass die Reaktion 
in einer homogenen Phase stattfindet. Da der Aldehyd in einem organischen Lösungsmittel 
und das Alkalimetallcyanid in Wasser gelöst wird, ist das Verhältnis der beiden Solventien 
zueinander  sehr  wichtig.  Zum einen  erhöht  ein  steigender  Wassergehalt  die  Reaktionsge-
schwindigkeit,  verschlechtert  aber  gleichzeitig  die  Löslichkeit  des  Benzaldehydes  in  dem 
Lösungsmittelgemisch. Bei Verwendung von Ethanol als organisches Lösemittel hat sich eine 
optimale Wassermenge von 30-40 % des Gesamtvolumens bewährt.111 Als Alternative zum 
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Abbildung  III.3:  Mechanismus  der  Benzoinkondensation:  1)  Bildung  des  Cyanhydrin-
Anions, 2) C-C-Knüpfungsreaktion, 3) Abspaltung des Cyanidions.
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Cyanidion  als  Katalysator  für  die  Benzoinkondensation  werden Thiamin wie auch andere 
Thiazoliumverbindungen eingesetzt. Thiamin Hydrochlorid (Vitamin B1) wird dafür mittels 
Hydroxidionen in die resonanzstabilisierte konjugierte Base des Thiazoliumions, das Thiamin, 
überführt (Abbildung III.4). Ähnlich dem Cyanidion besitzt das Thiamin eine ausgeglichene 
Nukleophilie,  es  stabilisiert  das  Carbanion  B  und  fungiert  als  gute  Abgangsgruppe.  Der 
Mechanismus verläuft analog dem mit Cyanidionen katalysierten.112
Der Vorteil des Thiamins ist die bessere Handhabbarkeit, da es sich um kein Gift handelt 
wie bei den Alkalimetallcyaniden. Allerdings verlaufen Thiamin-katalysierte Reaktionen lang-
samer und mit geringeren Ausbeuten. Ein weiterer Vorteil der Cyanide ist ihr Preis, der nur ca. 
ein  Viertel  (NaCN)  bzw.  die  Hälfte  (KCN)  des  Preises  für  das  Thiamin  Hydrochlorid 
ausmacht (Tabelle III.1).
Tabelle  III.1:  Gegenüberstellung  der  beiden  für  die  Benzoinkondensation  gebräuchlichen
Katalysatoren.
Alkalimetallcyanid Thiamin
sehr giftig (T+) und umweltgefährlich (N) sogar essbar (Vitamin B1)
schneller und effizienter Katalysator langsame Reaktion
nahezu quantitative Ausbeute* (95-100 %) moderate Ausbeute* (65-80 %)
KCN (≥ 98 %): 34,00 € pro 100 g#
NaCN (≥ 97 %): 17,30 € pro 100 g#
Thiamin Hydrochlorid (99 %): 
66,60 € pro 100 g#
*bezogen auf Synthese des Benzoins; #Preise und Angaben von Sigma-Aldrich, März 2009.
Heterocyclische  benzoide  Aldehyde  ergeben  unter  den  Reaktionsbedingungen  einer 
Benzoinkondensation  ebenfalls  α-Hydroxyketone.  Besteht  allerdings  die  Möglichkeit  zur 
Ausbildung intramolekularer Wasserstoffbrücken, so liegen diese Verbindungen als  stabili-
112 L. Gattermann, H. Wieland, T. Wieland, W. Sucrow, Die Praxis des organischen Chemikers, 43. Auflage, 
Walter de Gruyter, 1982.
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Abbildung III.4: Erzeugung des Thiamin für den Einsatz als Katalysator und Stabilisierung
des Carbanions B.
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siertes Endiol vor (Abbildung III.5).113 Die Synthese der heterocyclischen Benzoine erfolgt 
analog der Benzoinkondensation der aromatischen Aldehyde. Anstelle von wässrigem Ethanol 
werden auch andere mit Wasser mischbare Lösungsmittel angewandt. Im Fall des 2-Pyridoin 
zum Beispiel Pyridin.114
Bis auf den 4-Iodbenzaldehyd wurden alle für die Benzoinkondensation benötigten Alde-
hyde  bei  Chemikalienanbietern  erworben.  Die  Synthese  des  4-Iodbenzaldehydes  erfolgt 
ausgehend von  4-Aminobenzaldehyd über das entsprechende Diazoniumsalz durch Umset-
zung mit Kaliumiodid. Der dafür erforderliche 4-Aminobenzaldehyd ist allerdings aufgrund 
seiner  Neigung  zur  Polykondensation  in  freier  Form nicht  erhältlich.  Daher  wird  der  N-
acylierte  4-Aminobenzaldehyd als  Ausgangsstoff  für die Synthese des  4-Iodbenzaldehydes 
verwendet. Im ersten Schritt erfolgt dabei die Abspaltung der Acylschutzgruppe mittels basen-
katalysierter Verseifung (Abbildung III.6, Reaktion 1).115 Bei der umfangreichen Aufarbeitung 
musste schnell gearbeitet werden, um so wenig wie möglich Polymer zu erhalten. Das Poly-
kondensationsprodukt setzte sich an allen Geräten als orangefarbene Schicht ab, die nur mit 
konzentrierter Salpetersäure wieder entfernt werden konnte. Der  4-Aminobenzaldehyd  A12 
wurde ohne spektroskopische Charakterisierung weiter umgesetzt. Die anschließende Diazo-
tierung  und  Umsetzung  des  Diazoniumsalzes  mit  Kaliumiodid  verlief  mit  moderater 
Ausbeute. Im ersten Schritt  der Diazotierung wird aus dem eingesetzten Natriumnitrit  mit 
Salzsäure die salpetrige Säure gebildet. Die weitere Protonierung führt zu den in Reaktion 2a 
(Abbildung III.6) gezeigten Verbindungen  A,  B und  C, bei denen die Reaktivität gegenüber 
einem nukleophilen  Angriff  erhöht  ist.  Welches  der  drei  als  Nitrosierungreagenz  reagiert, 
hängt von der Säurekonzentration der Lösung ab. Am einfachsten lässt sich die Folgereaktion 
mit  den  Nitrosylkation  (B)  beschreiben.  Dieses  reagiert  nun mit  der  Aminogruppe des  4-
Aminobenzaldehydes zu einer N-Nitrosoverbindung (D), die sich in die Isonitrosoform (E) 
umlagert (Abbildung III.6, Reaktion 2b). Unter den sauren Bedingungen spaltet das Interme-
diat E nach Protonierung der Hydroxygruppe Wasser ab und es entsteht das Diazoniumkation 
(F).116
113 a) C. A. Buehler, Chem. Rev. 1964, 64, 7.; b) H. v. Euler, B. Eistert, Chemie und Biochemie der Reduktone 
und Reduktonate, F. Euke-Verlag, Stuttgart, 1957.
114 C. A. Buehler, J. W. Addleburg, D. M. Glenn, J. Org. Chem. 1955, 20, 1350.
115 R. S. Tipson, J. Med. Chem. 1963, 6, 216.
116 Autorenkollektiv, Organikum: Organisch Chemisches Grundpraktikum, 21. Auflage, Wiley-VCH, Weinheim, 
2001.
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Abbildung III.5: Keto-Enol-Tautomerie des 2-Pyridoin, Endiol-Form ist über intramolekulare  
H-Brücken stabilisiert.
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Der Mechanismus der anschließenden Reaktion des Diazoniumkations mit Kaliumiodid ist 
ebenfalls in Abbildung III.6 gezeigt. Die Bildung von Iod (3a) wird hierbei nur als Startreak-
tionen angenommen. Danach verläuft die Bildung des 4-Iodbenzaldehydes lediglich über die 
Reaktionen unter 3b ab.117 Reinigen lässt sich der 4-Iodbenzaldehyd über Wasserdampfdestil-
lation, was zwar zeitaufwendig ist, aber zu einem sehr sauberen Produkt führt. Aus 25 g N-(4-
Formylphenyl)acetamid konnten 5.3 g 4-Iodbenzaldehyd  A14 hergestellt werden, was einer 
Ausbeute von 15 % entspricht.
Alle  in  dieser  Arbeit  synthetisierten  Benzoine  sind in  Abbildung III.7 gezeigt.  Relativ 
geringe Ausbeuten wurden bei den Benzoinen A12 und A15 erhalten. Die in der Literatur118 
beschriebene  Vorgehensweise  zur  Synthese  von  4,4´-Diiodbenzoin  A15 in  50 %-iger 
Ausbeute führte zu keiner Umsetzung. Erst nach Erhöhung der Reaktionszeit von 10 min auf 
117 a) H. H. Hodgson, S. Birtwell, J. Walker, J. Chem. Soc. 1941, 770.; b) H. H. Hodgson, Chem. Rev. 1947, 40, 
252.
118 C. Willgerodt, A. Ucke, J. Prakt. Chem. 1912, 86, 276.
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Abbildung  III.6:  Syntheseschritte  zur  Darstellung  von  4-Iodbenzaldehyd  A14 aus  N-(4-
Formylphenyl)acetamid: 1) Abspaltung der Acylschutzgruppe; 2a) und 2b)
Diazotierung; 3a) und 3b) Reaktion des Diazoniumsalzes mit Kaliumiodid.
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1.5 h konnte ein Umsatz verzeichnet werden. Die anderen Benzoine konnten entsprechend 
nach  den  in  der  Literatur  beschriebenen  Vorschriften  in  moderaten  bis  quantitativen 
Ausbeuten erhalten werden.
Die  Synthese  des  Fluor-substituierten  Benzoins  A6 wurde  analog  der  Vorschrift  für 
Benzoin  A7 durchgeführt. Allerdings fiel nach der Reaktion kein Niederschlag aus, so dass 
die  entstandene  Emulsion  mit  Chloroform extrahiert  wurde.  Aus  dem erhaltenen  orange-
gelben Öl konnte allerdings kein reines Produkt isoliert  werden.  Das Benzoin  A10 wurde 
bisher noch nicht in reiner Form isoliert. Ausgehend vom Rohprodukt erfolgt stets die weitere 
Oxidation  zum  Benzil.119 Vermutlich  wird  das  Benzoin  bereits  durch  Luftsauerstoff  zum 
Benzil oxidiert. Es sollte dennoch versucht werden das Produkt zu isolieren. Dazu fand die 
Benzoinkondensation unter Argon statt, um die Oxidation zu unterdrücken. Dabei wurde, wie 
auch bei der Reaktion ohne Argon, ein gelb-orangenes Öl erhalten. Aus einem Teil des Öls 
sollte  nun  das  2,2´5,5´-Tetramethoxybenzoin  mittels  Sublimation  gewonnen  werden.  Es 
werden  weiße  Kristalle  isoliert,  bei  denen  es  sich  um  das  2,2´5,5´-Tetramethoxybenzil 
handelt.  Der  andere Teil  des  Öls  sollte  über  Säulenchromatographie in  seine  Bestandteile 
aufgetrennt werden. Dabei konnte wieder das Benzil, der eingesetzte 2,5-Dimethoxybenzal-
dehyd und eine weitere Fraktion erhalten werden. Bei der letzten Fraktion handelt es sich 
vermutlich  um Polymerisations  oder  -kondensationsprodukte  oder  andere  Zersetzungspro-
dukte, deren Strukturaufklärung versagt blieb. Da die Isolierung der Benzoine  A6 und  A10 
nicht gelang wurde auf eine weitere Umsetzung dieser zu den entsprechenden Dicarbonsäure-
diestern verzichtet.
119 a) J. L. Hartwell, S. R. L. Kornberg, J. Am. Chem. Soc. 1945, 67, 1606.; b) T. M. Bockman, S. M. Hubig, J. 
K. Kochi, J. Org. Chem. 1997, 62, 2210.
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Abbildung III.7: Mittels Benzoinkondensation synthetisierte Benzoine.
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Benzile
Durch  Oxidation  der  Benzoine  werden  die  entsprechenden  1,2-Diketone,  die  Benzile, 
erhalten. Für diese Reaktion kommen verschiedene Oxidationsmittel zum Einsatz: konzen-
trierte  Salpetersäure,  Kupfer(II)-sulfat  und  Chromsäure.  Die  Wahl  des  Oxidationsmittels 
richtet sich häufig nach der Empfindlichkeit der Substituenten am Benzoin. Der Mechanismus 
der  Oxidation  mit  Salpetersäure  ist  noch nicht  vollständig  geklärt.  Es  werden zum einen 
Einelektronenübergänge vermutet zum anderen eine Analogie zur Oxidation mit Chromsäure. 
Bei dem hier vorgestellten möglichen Mechanismus (Abbildung III.30, Reaktion 1) wird im 
ersten Reaktionsschritt ein Salpetersäureester gebildet. Dieser Ester ist instabil und zersetzt 
sich bei Erwärmen. Dabei erfolgt der Übergang von zwei Elektronen des Alkohols auf den 
Stickstoff und es wird das Keton und die Salpetrige Säure gebildet. Der Kohlenstoff ändert 
seine Oxidationsstufe von ±0 auf +2 und der Stickstoff von +5 auf +3. Für die Oxidation von 
α-Hydroxyketonen ist eine Beteiligung der Ketogruppe an der Reaktion denkbar (Abbildung
III.30, Reaktion 2). Dabei tritt intermediär ein Endiol-Derivat auf.
Die Oxidation mit Kupfer(II)-sulfat in Pyridin basiert auf der Beobachtung, dass Benzoin 
eine positive  Fehling´sche Probe zeigt. Das Pyridin erfüllt hierbei mehrere Aufgaben. Zum 
einen verhindert es durch Komplexbildung das Ausfallen des bei der Reaktion entstehenden 
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Abbildung  III.8:  Vorgeschlagener  Mechanismus  zur  Oxidation  sekundärer  Alkohole  zu  
Ketonen (1) und von Benzoinen zu Benzilen (2).
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Kupfer(I)-oxids.  Zum anderen dient es als  Lösungsmittel  für das zu oxidierende Benzoin. 
Nicht zuletzt ist es für ein alkalisches Millieu und somit zur Bildung der für die Redoxreak-
tion benötigten Hydroxidionen zuständig.120 Die Reaktionen der Redoxreaktion sind in Abbil-
dung III.9 gezeigt. Die Verfärbung der Reaktionslösung von blau zu dunkelgrün ist auf die 
Bildung des [Cu(Py)2]+-Komplexes (Py = Pyridin) zurückzuführen. Für die Abtrennung von 
Kupferoxid-Resten am Rohprodukt musste dieses mehrmals mit verdünnter Salzsäure gewa-
schen werden.
Wird  die  Oxidation  in  Gegenwart  von  Ammoniumnitrat  durchgeführt,  genügen  bereits 
katalytische  Mengen  Kupfer(II)-salz.  Das  Ammoniumnitrat  oxidiert  das  entstehende 
Kupfer(I)-salz stetig wieder zum Kupfer(II)-salz. Dabei entsteht intermediär Ammoniumnitrit, 
welches in der sauren Lösung in Stickstoff und Wasser zerfällt. Der Ablauf der Oxidation ist 
in Abbildung III.10 am Beispiel von Kupfer(II)-acetat gezeigt.121
Eine weitere Möglichkeit der Oxidation von sekundären Alkoholen ist die mit Chromsäure. 
Da Chromsäure nur in verdünnten wässrigen Lösungen stabil ist, wird oft dessen Anhydrid, 
das Chrom(VI)-oxid, eingesetzt. Chromsäure ist eine starke Säure, daher liegt sie im Gleich-
gewicht nur zu einem geringen Teil als H2CrO4 vor und dissoziiert unter Protonenabspaltung 
in Hydrogenchromat (Abbildung III.11, Reaktion 1). Im ersten Schritt der Oxidation erfolgt 
die Bildung eines Chromsäureesters mit dem sekundären Alkohol (Abbildung III.11, Reaktion 
120 H. T. Clarke, E. E. Dreger, Org. Synth. 1941, Coll. Vol. 1, 87; 1926, Ann. Vol. 6, 6.
121 M. Weiss, M. Appel, J. Am. Chem. Soc. 1948, 70, 3666.
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Abbildung III.9: Oxidation sekundärer Alkohole mit Kupfer(II)-ionen im basischen Millieu.
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Abbildung III.10: Oxidation von 2-Hydroxyketonen zu 1,2-Diketonen mit Kupfer(II)-acetat in
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2).  Bei  der  anschließenden  Spaltung  des  Esters  erhält  das  Chromatom zwei  Elektronen, 
welche vorher zum Alkohol gehörten. Somit wird der Alkohol oxidiert und das Chrom redu-
ziert (Abbildung III.11, Reaktion 3).122
Um 9,10-Phenanthrenchinon aus Phenanthren zu erhalten wird ebenfalls Chromsäure als 
Oxidationsmittel  eingesetzt.  Die  Synthese  von  Chinonen  durch  Oxidation  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe verläuft als Elektronenübertragungsreaktion (oft SET-Mechanismus) und 
hängt daher maßgeblich vom Oxidationspotential des Aromaten ab. Daher ist Benzen nur mit 
äußerst starken Oxidationsmitteln, wie Silber(II)-oxid, oxidierbar, während die Oxidation von 
Naphthalin  oder  Phenanthren  schon  mit  Chromsäure  thermodynamisch  möglich  ist.  Der 
Mechanismus zur Oxidation von Phenanthren ist in Abbildung III.12 gezeigt. Es kommt inter-
mediär zur Ausbildung eines Oxirans, welches über Reaktion mit Wasser ein vicinales Diol 
bildet.123 Beide Hydroxygruppen werden daraufhin nach dem in  Abbildung III.11 gezeigten 
Mechanismus zum Diketon oxidiert.  Bei  der Oxidation von Phenanthren zu 9,10-Phenan-
threnchinon wird Chromsäure in großem Überschuss zugesetzt, um zu verhindern, dass nicht 
umgesetztes  Ausgangsprodukt  zurückbleibt.  Als  Nebenreaktion  ist  es  jedoch  nicht  zu 
vermeiden, dass das Phenanthrenchinon weiter zur Diphensäure oxidiert wird. Da Diphen-
säure in siedendem Eisessig eine geringere Löslichkeit als das Phenanthrenchinon besitzt, ist 
es möglich, durch fraktionierte Kristallisation aus Eisessig größere Mengen an reinem Phen-
anthrenchinon zu gewinnen.
122 K. B. Wiberg, Oxidation in Organic Chemistry, Part A, Academic Press, New York, London, 1965.
123 Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie 4/1b, 4.Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1975.
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Abbildung III.11: Mechanismus der Oxidation eines sekundären Alkohols mit Chromsäure.
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Die  Synthese  einiger  Benzile  erfolgte  allerdings  mittels  anderer  Methoden.  Das  4,4´-
Dibrombenzil B12 und das 4,4´-Dinitrobenzil B13 wurden über Bromierung bzw. Nitrierung 
der Phenylringe erhalten. Da jedoch die direkte Umsetzung von Benzil mit Brom bzw. Nitrier-
säure aufgrund der  meta-dirigierenden Wirkung der Ketogruppe (-I- und -M-Effekt)  kaum 
para-Substitutionsprodukt liefern würde, wurde ein entsprechendes Derivat verwendet. Dabei 
handelt es sich um das 4,5-Diphenylimidazolin-2-on B11, welches man aus der Reaktion von 
Benzoin mit Harnstoff erhält.124 Der Mechanismus ist in Abbildung III.13 gezeigt. Nach der 
Kondensation der beiden Komponenten unter Ausbildung des Fünfringes erfolgt mittels Imin-
Enamin-Tautomerie die Umlagerung zum gewünschten Produkt. Für diesen letzten Synthese-
schritt ist die Zugabe von Wasser zum Reaktionsgemisch notwendig, da so die Umlagerung 
des Protons erleichtert wird.
Das 4,5-Diphenylimidazolin-2-on wird nun mit Brom zum 4,4´-Dibrombenzil umgesetzt 
(Abbildung III.14, Reaktion 1). Hierbei wird zunächst das Brom an die Doppelbindung des 
Imidazolinringes addiert und man erhält den entsprechend substituierten Imidazolidinring (A). 
Nun erfolgt die Bromierung der beiden Phenylringe unter Bildung der Zwischenstufe B. Die 
124 F. Clement, Beitrag zur Reduktion der symmetrischen Dinitrobenzile, Promotionsarbeit, 1946.
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Abbildung III.12: Mechanismus zur Oxidation von Phenanthren.
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Abbildung III.13: Mechanismus zur Synthese von 4,5-Diphenylimidazolin-2-on B11.
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sterische Abschirmung der ortho-Postitionen führt überwiegend zu para-Substitutionsprodukt. 
Unter Zusatz von Wasser und unter HBr-Abspaltung wird  B in das gewünschte Benzil  B12 
und Harnstoff gespalten. Der Harnstoff kann in einer unerwünschten Nebenreaktion mit nicht 
verändertem  B zu Bis(p-bromphenyl)-acetylendiurein (C) umgesetzt werden.125 Dies erklärt 
auch die relativ geringen Ausbeuten dieser Reaktion.
Bei der Umsetzung von Verbindung B11 mit Nitriersäure (Abbildung III.14, Reaktion 2) 
entsteht vermutlich im ersten Schritt ein Glykol (D), dessen Bildung über den Salpetersäu-
reester des Glykols verläuft.126 Im Anschluss erfolgt die elektrophile aromatische Substitution 
des Nitrylkations (E) an die Phenylringe unter Bildung der Zwischenstufe F. Die ortho-Posi-
tionen sind sterisch abgeschirmt, so dass der Angriff bevorzugt in  para-Stellung erfolgt. Im 
letzten Schritt erfolgt die Abspaltung von Harnstoff und man erhält das nitrierte Benzil B13. 
Wenn die  Abspaltung des  Harnstoffes  vor  der  Nitrierung abläuft,  wird das  entsprechende 
meta-Substitutionsprodukt gebildet. Die geringen Ausbeuten deuten auf weitere Nebenreak-
tionen, wie Redoxreaktionen, hin.
125 H. Biltz, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1908, 41, 1761.
126 H. Biltz, Liebigs Ann. 1909, 368, 156.
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Abbildung III.14: Ablaufende Reaktionen bei der Bromierung von B11 zu 4,4´-Dibrombenzil
B12 (1) und bei der Nitrierung von B11 zu 4,4´-Dinitrobenzil B13 (2).
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Das  in  para-Position  Methoxy-substituierte  Benzil  B14 (Anisil)  wird  aus  Anisol  und 
Oxalylchlorid  über  eine  Friedel-Crafts-Acylierung  synthetisiert  (Abbildung  III.15).  Der 
verwendete Katalysator Aluminiumchlorid bewirkt eine Lockerung der C-Cl-Bindungen des 
Oxalylchlorids, so dass intermediär ein Diacylkation gebildet wird. Dieses starke Elektrophil 
reagiert nun nach dem Mechanismus einer elektrophilen aromatischen Substitution mit dem 
Anisol. Die dirigierende Wirkung der Methoxygruppe und der sterische Anspruch des Oxalyl-
chlorid-Aluminiumchlorid-Komplexes bewirken einen bevorzugten Angriff in  para-Position 
des Anisols.
Alle in dieser Arbeit synthetisierten Benzile sind in Abbildung III.16 aufgeführt. Welches 
Oxidationsmittel  zum  Einsatz  kam,  richtete  sich  nach  den  in  der  Literatur  angegebenen 
Methoden,  da  diese  schon mehrfach  erprobt  sind.  Die  Variante  mit  Kupfer(II)-acetat  und 
Ammoniumnitrat kam lediglich beim Tetramethoxybenzil B10 zum Einsatz. Von den halogen-
substituierten Benzilen (B6,  B7,  B11,  B15) konnten Einkristalle gewonnen werden, welche 
röntgenographisch  untersucht  wurden.  Die  Auswertung  dieser  Strukturen  ist  in  Kapitel 
III.2.1.1 aufgeführt.
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Abbildung III.16: Synthetisierte Benzil-Derivate.
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Abbildung III.15: Mechanismus der Friedel-Crafts-Acylierung von Oxalylchlorid und Anisol.
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Benzoinoxime, Benzilmonoxime und α-Aminoalkohole
Für den zuerst verfolgten Syntheseweg A (Abbildung III.1, Seite 87) werden α-Aminoke-
tone benötigt, die über zwei verschiedene Syntheserouten zugänglich sind. Beide beinhalten 
die Bildung von Oximen und deren anschließende Reduktion zum Amin. Es werden Benzoin-
oxime sowie Benzilmonoxime eingesetzt.  Der Mechanismus der Reaktion eines Ketons mit 
Hydroxylamin zur Bildung von Ketoximen ist in Abbildung III.17 gezeigt.
Bei der Synthese von Oximen wird Hydroxylaminhydrochlorid eingesetzt. Die Zugabe von 
Basen (meist  Natriumacetat  oder  Natriumhydroxid)  zum Reaktionsgemisch führt  dann zur 
Bildung der freien Base Hydroxylamin. Die verwendeten Salze werden in Wasser und die 
Benzile in mit Wasser mischbaren Lösungsmitteln (Methanol, Ethanol, Eisessig) gelöst und 
miteinander  zur  Reaktion  gebracht.  Die  synthetisierten  Oxime  sind  in  Abbildung  III.18 
gezeigt.
Die Synthese des Benzoinoxims  C1 gelingt in guten Ausbeuten. Die analoge Umsetzung 
alkylsubstituierter Benzoine mit Hydroxylamin führte zu Produktgemischen, die selbst über 
säulenchromatographische Reinigung nicht aufgtrennt werden konnten. Bei den Benzilen sind 
zwei  Carbonylfunktionen  enthalten,  welche  beide  gleichermaßen  für  einen  nukleophilen 
Angriff des Hydroxylamins empfänglich sind. Unter milden Reaktionsbedingungen ist aller-
dings die Überführung von nur einer Ketogruppe in das Oxim möglich. In stark saurer Umge-
bung werden beide Ketofunktionen in  das  Stickstoffderivat  überführt.  Von den möglichen 
Konfigurationsisomeren der Monoxime tritt nahezu ausschließlich das cis-Isomer auf, da über 
die Wasserstoffbrücke zwischen der OH-Gruppe des Oxims und dem Sauerstoff der Keto-
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Abbildung III.18: Synthetisierte Ketoxime: Benzoinoxim C1 und Benzilmonoxime C2-C7.
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Abbildung III.17: Mechanismus zur Bildung von Ketoximen.
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funktion ein sechsgliedriger Ring gebildet werden kann. Bei der Reaktionsführung müssen die 
Bedingungen  genau  eingehalten  werden.  Schon  leichte  Abweichungen  führen  zu  hohen 
Ausbeuteverlusten oder gar zur Bildung des Dioxims. Zur Darstellung des 9,10-Phenanthren-
chinonmonoxim C7 wurde Pyridin als Base eingesetzt. Die Synthese gelang mit quantitativer 
Ausbeute. Allerdings führte die Reaktion der Benzile  B2,  B3,  B4,  B5 und  B7 mit Hydro-
xylamin nicht zum gewünschten Ergebnis. Selbst unter Variation der Reaktionsbedingungen, 
vor allem des Benzil-Hydroxylamin-Verhältnisses (Benzil : H2NOH), konnten die Benzilmon-
oxime nicht synthetisiert werden. Bei der Umsetzung der Benzile  B4 und  B5 wurde sogar 
beim Einsatz des Hydroxylamins im Unterschuss (Benzil :  H2NOH = 1.5 : 1) das Dioxim 
erhalten.
Die anschließende Reduktion der Oxime erfolgte im Falle des Benzoinoxims zunächst mit 
Natrium in Ethanol (Abbildung III.19).127 Trotz wiederholten Syntheseversuchen mit verän-
derten  Reaktionsbedingungen  konnte  kein  2-Amino-1,2-diphenylethanol  erhalten  werden. 
Auch  die  Reduktion  mit  Lithiumaluminiumhydrid128 in  trockenem  THF  ergab  nicht  das 
gewünschte  Reduktionsprodukt  (Abbildung III.19).  Die  bei  allen  Umsetzungen erhaltenen 
dunkelgelben bis schwarzen Öle deuten auf Zersetzungs- und Polymerisations- bzw. Polykon-
densationsreaktionen während der Synthese hin.
Die Reduktion der Benzilmonoxime wurde zunächst am Beispiel des Anisilmonoxims C6 
erprobt  (Abbildung  III.20).  Bei  der  in  der  Literatur129 angegebenen  Methode  wird  das  in 
Ethanol gelöste Anisilmonoxim mit einer Lösung von Zinn(II)-chlorid in konzentrierter Salz-
127 Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie 11/1, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1975.
128 D. R. Smith, M. Maienthal, J. Tipton, J. Org. Chem. 1952, 17, 294.
129 G. Drefahl, M. Hartmann, Liebigs Ann. 1954, 589, 82.
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Abbildung III.19: Syntheseversuche zur Reduktion des Oxims zum Amin.
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Abbildung III.20: Reduktion von Anisilmonoxim C6 mit Zinn(II)-chlorid.
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säure  bis  zur  Bildung  einer  klaren  Lösung  (mehrere  Tage)  bei  Raumtemperatur  stehen 
gelassen und anschließend unter Eiskühlung neutralisiert. Nach Extraktion mit Diethylether 
wird die organische Phase getrocknet. Zum Ausfällen des 4,4´-Dimethoxydesylamin Hydro-
chlorids wird trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Das Produkt bildet feine weiße Nadeln. 
Bei den isolierten Feststoffen handelte es sich allerdings stets um das Anisil (B13) und eine 
weitere  Verbindung,  bei  der  es  sich  vermutlich  um ein  Umlagerungsprodukt  (Beckmann-
Umlagerung) des Anisilmonoxims handelt (Abbildung III.21).
Da  der  Syntheseweg  über  die  α-Aminoketone  nachher  keine  weitere  Verfolgung  fand, 
wurde auf Variationen der Reaktionsbedingungen sowie dem Einsatz anderer Methoden zur 
Darstellung dieser Verbindungen verzichtet.
 III.1.2.2 Spacerbaugruppen 
Die zur Synthese der Dicarbonsäurediester, als Vorstufe der Bisoxazole, benötigten Dicarb-
onsäuren bzw. Dicarbonsäuredichloride sind in Abbildung III.22 gezeigt und wurden überwie-
gend bei Chemikalienanbietern erworben. Lediglich das Pyridin-2,6-dicarbonsäuredichlorid 
S8 wurde mit Thionylchlorid aus Pyridin-2,6-dicarbonsäure synthetisiert.
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Abbildung III.22: Für die Synthese der Dicarbonsäurediester benötigten Spacerderivate.
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Abbildung III.21: 1H- und 13C-NMR-Spektren des Dibenzoylimid-Derivates.
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Zur  Überführung  von Carbonsäuren  in  ihre  analogen Carbonsäurechloride  ist  Thionyl-
chlorid ein geeignetes Reagenz. Das Schwefel-Atom des Thionylchlorid ist durch den starken 
Elektronenzug aller drei Substituenten erheblich positiviert und kann damit als Elektrophil 
angesehen werden. Aus diesem Grund erfolgt ein nukleophiler Angriff des einfach gebun-
denen Sauerstoffs der Carbonsäurefunktion an dieser Stelle (Abbildung III.23).  Es resultiert 
ein Betain, dass sich durch Abspaltung von Chlorwasserstoff stabilisiert. Der zurückbleibende 
Chlorschwefligsäure-Ester  zerfällt  dann  unter  SO2-Entwicklung,  wobei  das  Carbonsäure-
chlorid entsteht. Verbindung S8 wurde für die darauf folgenden Reaktionen stets frisch destil-
liert eingesetzt.
Die diformylierten Spacer (Abbildung III.24) wurden, bis auf die beiden Phenylen-Spacer, 
über  Oxidation  der  entsprechenden  Brom-  oder  Hydroxymethylarylverbindungen  erhalten. 
Die für die Synthese der Verbindungen S2 und S4 benötigten Verbindungen 4,4´-Bis(bromme-
thyl)-1,1´-biphenyl  (S1)  und 4,4´´-Bis(brommethyl)-p-terphenyl  (S3)  wurden aus  Biphenyl 
bzw. p-Terphenyl über die Blanc-Reaktion synthetisiert.
67
Abbildung  III.23: Mechanismus zur Synthese von Carbonsäurechloriden aus Carbonsäuren
und Thionylchlorid.
O
O
R
S
O
Cl
Cl
H
O
O
R
S
OCl
Cl
H - HCl
O
OR
S
O
Cl
- SO2
O
ClR
R =
N
Abbildung III.24: Für die Synthese der Bisimidazole benötigten Spacerderivate.
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Durch die  Blanc-Reaktion116 ist es möglich, mit Formaldehyd, Bromwasserstoffsäure und 
einem Katalysator  (hier:  Phosphorsäure)  Brommethylgruppen  in  ein  aromatisches  System 
einzuführen.  Der  Angriff  des  Formaldehyds  an das  aromatische System erfolgt  nach dem 
Mechanismus  einer  elektrophilen  aromatischen  Substitution.  Die  hohe  Konzentration  an 
Bromwasserstoff sorgt dafür, dass der intermediär  gebildete Arylalkohol durch nukleophile 
Substitution zu dem entsprechenden Aryl-Alkylbromid reagiert  (Abbildung III.25).  Da die 
Elektronendichte des Biphenyl in den Positionen 4 und 4` aufgrund von Mesomerie erhöht ist, 
wird ein Angriff bevorzugt dort stattfinden. Ebenso verhält es sich mit den 4- und 4´´-Posi-
tionen von p-Terphenyl. Man erhält nach entsprechender Aufarbeitung die  Verbindungen S1 
und S3. Das in der Literatur130 verwendete Benzen zum Umkristallisieren wurde dabei durch 
Toluen  ersetzt.  Bei  beiden  Reaktionen  konnte  eine  Erhöhung  der  Ausbeute  verzeichnet 
werden (S1: 34 %, Lit. 31 %; S3: 15 %, Lit. 6.7 %).
Der  brommethylierte  Pyridinspacer  S5,  Vorstufe  von  Verbindung  S6,  wird  aus  2,6-
Bis(hydroxymethyl)pyridin  über  eine  Veresterung  von Alkoholen  mit  Halogenwasserstoff-
säuren  dargestellt.  Der  Mechanismus  verläuft  analog  zu  Reaktion  2  in  Abbildung  III.25. 
Zunächst wird die Hydroxygruppe in einer Gleichgewichtsreaktion durch Protonierung in eine 
bessere Abgangsgruppe überführt. Die Abspaltung von Wasser geschieht gleichzeitig mit dem 
Angriff  des  nukleophilen  Bromid-Ions.  Die  Durchführung  der  Reaktion  gestaltete  sich 
problemlos und Verbindung S5 wurde in akzeptabler Ausbeute erhalten.
Die Oxidation von primären und sekundären Alkoholen unter milden Bedingungen ist mit 
Dimethylsulfoxid  in  Gegenwart  eines  Elektrophils  möglich.  Nutzt  man  Oxalylchlorid  als 
Elektrophil, bezeichnet man diese Variante als  Swern-Oxidation.131 Der Mechanismus ist in 
Abbildung III.26 aufgeführt. Das DMSO wird mit Oxalylchlorid in ein Dimethylchlorsulfoni-
umion (A)  überführt,  an dessen stark elektrophilem Schwefel  der  Alkohol  angreift.  Unter 
Abspaltung von HCl entsteht ein Sulfoniumsalz (B). Geht man von einem Alkylhalogenid aus, 
so ist es möglich, die Reaktion ohne Elektrophil durchzuführen. Der Sauerstoff des Dimethyl-
130 A. Helms, D. Heiler, G. McLendon, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 6227.
131 A. J. Mancuso, D. Swern, Synthesis 1981, 165.
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Abbildung III.25: Mechanismus der Brommethylierung von Aromaten.
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sulfoxids greift dabei im Sinne einer nukleophilen Substitution das C-Atom der CH2X-Gruppe 
an und bildet unter Abspaltung des Halogenids das entsprechende Sulfoniumsalz  B. Es ist 
notwendig, dass das Halogenid, in den vorliegenden Fällen Bromid, eine gute Abgangsgruppe 
darstellt. Unter Zusatz einer Base entsteht aus dem Sulfoniumsalz B ein Ylid (C), das sich in 
Dimethylsulfid und die Carbonylverbindung umwandelt. Aufgrund der milden Bedingungen 
findet die weitere Oxidation zur Carbonsäure nur bedingt statt.132
Über  die  abgewandelte  Variante  der  Swern-Oxidation  (ohne  Elektrophil)  konnten  die 
Spacer  S2 und  S4 aus  den  bisbrommethylierten  Verbindungen  S1 und  S3 in  moderaten 
Ausbeuten synthetisiert werden. Zur Gewinnung der reinen Produkte war eine säulenchroma-
tographische Auftrennung nötig. Die analoge Reaktionsführung führte beim 2,6-Bis(bromme-
thyl)pyridin  S5 nicht  zum gewünschten  Produkt  S6.  Hier  wurde  die  höher  oxidierte  2,6-
Pyridindicarbonsäure  S7 erhalten. Die klassische  Swern-Oxidation von  2,6-Bis(hydroxyme-
thyl)pyridin erbrachte allerdings einen Erfolg. Erhalten wurde ein Gemisch aus verschiedenen 
Pyridin-Derivaten, aus dem der benötigte Spacer S6 mittels säulenchromatographischer Reini-
gung isoliert werden konnte. Die Ausbeute betrug aber nur 2 %. Daher wurde nach anderen 
Synthesemethoden gesucht um den diformylierten Pyridinspacer S6 in höheren Ausbeuten zu 
erhalten.
132 D. Martin, H. G. Hauthal, Dimethylsulfoxid, Akademie-Verlag, Berlin, 1971.
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Abbildung III.26: Mechanismus der Swern-Oxidation.
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Eine weitere mögliche Variante zur Erschließung der Linker-Komponente ist die Oxidation 
des 2,6-Dimethylpyridins mit Selendioxid.133 Abgeleitet ist diese Methodik von der Oxidation 
endständiger Methyl-Gruppen, die sich in α-Position zu Carbonylfunktionen befinden. Die 
Analogie wird deutlich, wenn man das substituierte Pyridin als cyclisches Imin betrachtet. 
Abbildung III.27 verdeutlicht den Mechanismus dieser Reaktion.  Durch den elektrophilen 
Angriff des Selens am aromatischen System und der Abstraktion eines Protons der Methyl-
gruppe kommt es intermediär zur Bindung von Selen an den Pyridin-Stickstoff.  Die geringe 
Elektronenaffinität des Selens ist der Grund dafür, dass die π-Elektronen der Selen-Sauerstoff-
Doppelbindung stark am Sauerstoff lokalisiert sind, wobei an dieser Stelle ein gutes Nukleo-
phil resultiert. Der Angriff dieses Atoms am endständig doppelt gebundenen C-Atom führt 
dann in einer intramolekularen Umlagerung zur Herausbildung eines Enolesters der selenigen 
Säure.  Dieses  Intermediat  zerfällt  unter  Wasserabspaltung,  wobei  der  Aldehyd  und  Selen 
zurück bleiben.  Auf diesem Weg findet  die  Oxidation beider Methylgruppen statt.  Jedoch 
erbrachte die Extraktion nach dem Entfernen des Lösungsmittels reine 2,6-Pyridin-dicarbon-
säure  S7. Es ist also davon auszugehen, dass die oxidativen Bedingungen zu stark gewählt 
waren.  Wahrscheinlich  wäre  hier  der  Einsatz  katalytischer  Mengen SeO2 unter  Zusetzung 
eines Reoxidationsmittels bzw. die Verringerung der angesetzten Reaktionszeit angebracht.
Weiterhin kam die Oxidation von 2,6-Bis(hydroxymethyl)pyridin mittels Cer(IV)-ammoni-
umnitrat  als  Alternative zum Einsatz.134 Dieser Umsetzung liegt  das  Redox-Gleichgewicht 
zwischen Cer(IV) und Cer(III) zugrunde. Der Alkohol wird unter Abgabe von Protonen zum 
Aldehyd oxidiert (Abbildung III.28). Den Abschluss der Reaktion erkennt man relativ gut am 
Farbumschlag von rot (Ce+4) nach gelb (Ce+3). Der Aldehyd ließ sich nach der Reaktion nicht, 
wie vorgeschrieben, aus der wässrigen Lösung extrahieren, da er höchst wahrscheinlich als 
Cer-Komplex  im  wässrigen  Medium  fixiert  wurde.  Durch  Zugabe  von  Natriumbisulfit-
Lösung war es möglich, einen weißen, flockigen Feststoff auszufällen. Es handelte sich dabei 
vermutlich um das Bisulfit-Addukt des benötigten Dialdehyden. Alle Versuche diesen Stoff 
133 U. Lüning, R. Baumstark, K. Peters, H. G. v. Schnering, Liebigs. Ann. Chem., 1990, 136.
134 L. Syper, J. Mlochowski, Synthesis, 1984, 747.
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Abbildung III.27: Mechnaismus der Oxidation von 2,6-Dimethylpyridin mit Selendioxid.
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durch saure bzw. basische Aufarbeitung in eine lösliche Form zu überführen, blieben ohne 
Erfolg.  Eine  Charakterisierung  des  Zwischenstoffs,  sowie  die  Umwandlung  zum entspre-
chenden Aldehyd waren deshalb nicht möglich.
 III.1.2.3 Dicarbonsäurediester
Die Knüpfung von Esterbindungen kann mittels verschiedener Verfahren erfolgen.  Eine 
wichtige Methode zur Darstellung von Carbonsäureestern ist dabei die Alkoholyse von Carb-
onsäuren.  Da Carbonsäuren  aufgrund  der  geringen  Carbonylaktivität  im Allgemeinen  nur 
langsam mit Alkoholen reagieren, erfolgt der Zusatz starker Säuren, um die Veresterung zu 
beschleunigen. Eine weitere Möglichkeit ist der Einsatz von Säurehalogeniden oder -anhy-
driden, da aufgrund der gesteigerten Carbonylaktivität die Veresterung besser ablaufen kann. 
Diese wird ebenfalls  durch Säuren oder Basen beschleunigt.116 Abbildung III.29 zeigt den 
Additions-Eliminierungs-Mechanismus der Reaktion eines Carbonsäurechlorides mit  einem 
Alkohol. Der bei der Reaktion entstehende Chlorwasserstoff reagiert mit tertiären Aminen zu 
quartären Ammoniumsalzen.  Diese sind in den verwendeten organischen Solventien meist 
schlecht löslich und fallen aus.
Eine weitere Art der Aktivierung ermöglicht die DCC-Methode (DCC – N,N´-Dicyclo-
hexylcarbodiimid) insbesondere bei sterisch anspruchsvollen Edukten und wenn sehr milde 
Bedingungen, aufgrund säurelabiler Edukte, benötigt werden.135 Begründet auf diesen Merk-
135 H. Wiener, C. Gilon, J. Mol. Cat. 1986, 37, 4552.
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Abbildung III.29: Mechanismus der Alkoholyse von Carbonsäurechloriden.
R1 Cl
O
O
HR2
R1
Cl
O
O
R2
R1 O
O
R2R1
Cl
O
O
H
R2 - H+ - Cl-
H+ Cl- Et3N Et3NH+Cl-
Abbildung III.28: Oxidation von 2,6-Bis(hydroxymethyl)pyridin mit Cer(IV)-ionen.
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malen besitzt die Variante eine bedeutende Rolle in der Peptidsynthese und bei der Einfüh-
rung von Schutzgruppen.  Die  während der  Reaktion  auftretende  reaktive  Spezies,  ein  O-
Acylisoharnstoff-Derivat, entsteht durch Addition der Carboxylgruppe an die C=N-Bindung 
des substituierten Carbodiimids (Abbildung III.30, Reaktion 1).
Die Reaktion eines Amins mit dem O-Acylisoharnstoff-Derivat verläuft problemlos zum 
Amid. Um einen Ester zu erhalten, bedarf es allerdings meist der Zugabe eines Katalysators. 
Dabei handelt es sich um den Steglich-Katalysator136 DMAP (N,N-Dimethylaminopyridin), 
welcher  als  Acylgruppen-Überträger  fungiert.  Weiterhin  trägt  DMAP dazu  bei  die  Acyl-
136 B. Neiser, W. Steglich, Angew. Chem. Int. Ed. 1978, 17, 522.
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Abbildung  III.30:  Mechanismus  der  DCC-katalysierten  Veresterung:  1)  Bildung  des  O-
Acylisoharnstoffs, 2) Acylgruppen-Wanderung, 3)-5) Reaktion zum Ester.
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Wanderung, eine Konkurrenzreaktion zur Veresterung, zu unterdrücken. Bei dieser 1,3-Umla-
gerung reagiert der O-Acylisoharnstoff irreversibel zum N-Acylharnstoff (Abbildung III.30, 
Reaktion 2).137 Die DCC-aktivierten Veresterungen werden meist in trockenem Dichlormethan 
durchgeführt. Somit gestaltet sich die Abtrennung des bei der Reaktion gebildeten N,N´-Dicy-
clohexylharnstoffes einfach, da dieser im angegebenen Lösungsmittel unlöslich ist.
Außer den Verbindungen D14, D15 und D16 wurden alle Dicarbonsäurediester (Abbildung
III.31) über die Säurechloridmethode hergestellt. Die drei genannten Diester wurden mittels 
DCC-Methode synthetisiert. Die Synthese der Verbindungen D1, D2, D3, D14 und D15 sind 
in der Literatur schon beschrieben.72 Allerdings wurden die dort angegebenen Bedingungen 
verändert. Bei der Synthese von Diester D1 wurde zunächst DMF statt Benzen als Lösungs-
mittel eingesetzt. Die Base Pyridin blieb gleich. Allerdings war die erhaltene Ausbeute mit 12 
% sehr gering.  Beim nächsten Ansatz wurde als  Lösungsmittel  Toluen eingesetzt.  Hierbei 
wurde eine weitaus bessere Ausbeute von 62 % erzielt. Eine weitere Steigerung der Ausbeute 
(76 %) konnte durch den Einsatz  von Triethylamin als  Base erreicht  werden.  Daher kam 
anschließend bei der Synthese der anderen Verbindungen als Solvens Toluen und als Hilfsbase 
Triethylamin  zum  Einsatz.  Die  Synthesen  erfolgten  unter  Feuchtigkeitsausschluss  mit 
137 E. F. V. Scriven, Chem. Soc. Rev. 1982, 12, 129.
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Abbildung  III.31:  Mittels  Säurechloridmethode  (D1-D13)  und  DCC-Methode  (D14-D16)
synthetisierte Dicarbonsäurediester.
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trockenem Toluen und mit über KOH getrocknetem Triethylamin. Beim oxidationsempfindli-
chen 2-Pyridoin (A8) wurde die Reaktion unter Argon durchgeführt. Das für die Synthese der 
Methoxy-substituierten Verbindungen (D2,  D9,  D12 und D15) benötigte 1,2-Bis(4-methoxy-
phenyl)-2-hydroxy-ethanon (Anisoin) wurde käuflich erworben. Die Ester mit gewinkeltem 
Spacer-Element und 4-Methoxyphenyl-Substituenten (D9, D12) fielen nach Abkühlung der 
Reaktionsmischung  als  amorphe  Aggregate  aus  und  gingen  erst  nach  der  Reinigung  mit 
siedendem Methanol in einen kristallinen Zustand über. Allerdings verliefen nicht alle dieser 
Synthesen so reibungslos wie bei den bereits erwähnten Verbindungen. Die Umsetzung von 
Cuminoin A3 als auch von Xenoin A5 mit Terephthaloylchlorid ergab jeweils Produktgemi-
sche, welche weder durch Umkristallisation noch über säulenchromatographische Reinigung 
aufgetrennt werden konnten. Bei der Reaktion von 4,4´-Dichlorbenzoin A7 mit Terephthaloyl-
chlorid  und  Isophthaloylchlorid  konnte  nach  der  Aufarbeitung  in  beiden  Fällen  nur  das
4,4´-Dichlorbenzil B7 erhalten werden. Auch bei der Reinigung der Diester D15 und D16, die 
mittels DCC-Methode synthetisiert wurden, gab es einige Probleme. Das in einer Nebenreak-
tion entstehende N-Acylharnstoffderivat konnte vom Produkt leider nicht vollständig abge-
trennt werden.
Tabelle III.2: Charakteristische spektroskopische Parameter der Dicarbonsäurediester.
Spacer
1H-NMR 13C-NMR IR
Methin-H Ctertiär CCarbonyl(Ester) CCarbonyl(Keton) ν(C=O)
1,3- und 1,4-
Phenylen 7.00-7.10 ppm 
(Ausnahme: D7) 76.8-79.1 
ppm
165.1-165.3 ppm 
(Ausnahme: D5 
163.7 ppm) 189.3-193.6 
ppm
1717-
1752 cm-1
und
1666-
1699 cm-1
4,4´-Biphenylyl 165.7-165.8 ppm
Pyridin-2,6-diyl
7.10-7.30 ppm 
(+ D7)
162.3-163.6 ppm
Charakteristisch  für  die  synthetisierten  Dicarbonsäurediester  ist  zum einen  das  im  1H-
NMR-Spektrum erhaltene Signal für das  aliphatische Wasserstoffatom in Nachbarschaft zur 
Esterfunktion (hier als Methin-H bezeichnet). Dieses Singulett ist durch die geringe Abschir-
mung weit in das tiefe Feld verschoben und somit generell im Bereich der aromatischen H-
Atome zu finden. Zum anderen sind die im  13C-NMR-Spektrum erhaltenen Signale für das 
Methin-H tragende C-Atom (hier:  Ctertiär) sowie für die beiden Carbonylkohlenstoffe kenn-
zeichnend für diese Verbindungsklasse. Einigen Signalen lassen sich sogar in Abhängigkeit 
vom Spacer, im Fall von Verbindung D5 und D7 auch von den äußeren Substituenten, signifi-
kante Bereiche zuordnen. Ebenso kennzeichnend für die synthetisierten Vorstufen sind die 
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beiden starken Carbonylbanden im IR-Spektrum. Die spektroskopischen Parameter sind in 
Tabelle III.2 zusammengefasst. Weiterhin wurden von den Verbindungen D1 und D11 Einkris-
talle erhalten, deren Strukturanalysen in Kapitel III.2.1.2 diskutiert werden.
 III.1.3 Synthese der Zielverbindungen
 III.1.3.1 Bisoxazole
Die Umsetzung der Dicarbonsäurediester mit Ammoniumacetat in Eisessig führt zu den 
entsprechenden Bisoxazolen. Mechanistisch erfolgt im ersten Schritt die Reaktion der Keto-
gruppe mit Ammoniumacetat unter Abspaltung von Wasser und Essigsäure zum Imin. Dieses 
greift anschließend das partiell positiv geladene Carbonylkohlenstoffatom der Estergruppe an. 
Das Proton, am nun positiv geladenen Stickstoff, wandert zum negativen Sauerstoff. Diese so 
entstandene  Hydroxygruppe  wird  durch  weitere  Protonierung  in  die  gute  Abgangsgruppe 
Wasser überführt und daraufhin abgespalten. Gleichzeitig erfolgt unter Ausbildung des aroma-
tischen Oxazolringes die Abspaltung des Methin-H als Proton. Da dieser letzte Schritt irrever-
sibel  ist,  wird  die  Reaktion  stets  in  Richtung  der  Reaktionsprodukte  verschoben.  Der 
Mechanismus ist in Abbildung III.32 gezeigt.
Bis auf die Verbindungen  1a, 2a und  1d sind die synthetisierten Bisoxazole (Abbildung
III.33) in der Literatur noch nicht bekannt. Die in der Literatur72 angegebenen Reaktionsbe-
dingungen führten bei den beiden genannten Verbindungen zu geringeren Ausbeuten als dort 
aufgeführt. Eine Erhöhung der Reaktionszeit auf 3.5 h erbrachte keine signifikanten Ausbeu-
teerhöhungen. Beim tert-Butylbisoxazol 3a allerdings führte eine Erhöhung der Reaktionszeit 
auf 5 h zu einer Steigerung der Ausbeute (65 % → 86 %). Hier musste ebenfalls die einge-
setzte Menge an Eisessig erhöht werden, da der Ester D4 darin schlecht löslich war. Verbin-
dung 5a konnte, auch nach einer Reaktionszeit von 5 h nur in sehr geringer Ausbeute erhalten 
werden. Hier gestaltete sich besonders die Abtrennung des Feststoffes schwierig, da dieser 
sehr fein war. Im Falle der Verbindungen  2b und  2c resultierten nach Zugabe von Wasser 
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Abbildung III.32: Mechanismus der Cyclisierungsreaktion zum Oxazol.
R´
O
O
O
R
R + NH4CH3COO- H2O, -CH3COOH
R´
O
O
NH
R
R
R´
O
O
H
N
R
R
R´
OH
O
N
R
R
H H H
H
+ H+
R´
OH2
O
N
R
R
H - H+
- H2O
R´
O
N
R
R
Synthese der Zielverbindungen
keine Feststoffe, sondern schwarze, amorphe, mit Wasser unmischbare Phasen. Zum Isolieren 
dieser Stoffe in kristalliner Form, war es im Anschluss notwendig die verdünnte Essigsäure zu 
entfernen und die Produkte aus den amorphen Phasen mit n-Hexan zu extrahieren.
Um Verbindung 4a zu erhalten wurde der Diester D5 zunächst 2.5 h und in einem zweiten 
Ansatz 4.5 h unter Zugabe der doppelten Menge an Eisessig zur Reaktion gebracht. In beiden 
Fällen wurde der Ausgangsstoff zurückgewonnen. Erst nach 12 h unter Rückfluss konnten 
nach mehrfachem Umkristallisieren 6 % an Produkt gewonnen werden. Schwierig war vor 
allem  die  Abtrennung  des  Esters,  der  hier  ebenfalls  zu  mehr  als  90 % zurückgewonnen 
werden konnte. Eine weitere Erhöhung der Reaktionszeit auf 48 h hatte eine Steigerung der 
Ausbeute bis zu 17 % zur Folge. Die Abtrennung des Esters erfolgte hierbei mittels Säulen-
chromatographie. Die Reaktion des Diesters  D6, welcher ebenfalls Dimethylaminogruppen 
besitzt,  führte  nach  48 h  Reaktionszeit  zu  einem  Produktgemisch.  Dies  besteht  aus  dem 
Diester  und  zwei  anderen  Verbindungen,  welche  mittels  Säulenchromatographie  nicht 
getrennt werden konnten. In beiden Fällen verringert die Dimethylaminogruppe die Carbony-
laktivität der Ketogruppe (Abbildung III.34), so dass der nukleophile Angriff des Stickstoffs 
erschwert wird.
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Abbildung  III.33:  Aus  den  Dicarbonsäurediestern  synthetisierte  Bisoxazole  1a-5a,  1b-3b,
1c-3c und  1d sowie  das  mittels  Derivatisierung  von  Verbindung  1a
erhaltene Bisoxazol 6a.
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Bisoxazol 6a wurde über Nitrierung mit Kaliumnitrat in konzentrierter Schwefelsäure von 
Verbindung  1a synthetisiert.  Die  Reaktion  verlief  zunächst  nicht  wie  gewünscht.  Der 
Ausgangsstoff löste sich nicht vollständig in der Schwefelsäure, so dass nach der Aufarbei-
tung fast ausschließlich Bisoxazol  1a isoliert werden konnte. Daraufhin wurde die Reaktion 
mit  der  zehnfachen Menge an Schwefelsäure durchgeführt.  Der erhaltene leuchtend gelbe 
Feststoff war in vielen organischen Lösungsmitteln sehr schwer löslich, so dass eine Reini-
gung mittels Umkristallisieren oder Säulenchromatographie nicht möglich war. Daher wurde 
das Rohprodukt in DMSO erhitzt um lediglich die Verunreinigungen vom Produkt herauszu-
lösen. So konnte eine Ausbeute von 63 % erreicht werden.
Allerdings war die Anfertigung von NMR-Spektren aufgrund der geringen Löslichkeit des 
Produkts  nicht  möglich.  Im  IR-Spektrum  sind  die  für  Nitrogruppen  typischen  Banden 
erkennbar. Die Elementaranalyse und das Massenspektrum bestätigen die Addition von vier 
Nitrogruppen zum Bisoxazol-Grundgerüst von Verbindung  1a.  Einzig die genaue Anknüp-
fungsstelle,  ortho-,  meta- oder  para-Position, lässt sich nicht genau bestimmen. Die  ortho-
Positionen  sind  sterisch  stark  abgeschirmt,  daher  ist  auch  eine  Nitrierung  des  zentralen 
Phenylringes auszuschließen. Für eine Substitution in meta-Position spricht der -I-Effekt des 
Oxazolringes. Allerdings ist dieser vermutlich schwächer als der durch die Konjugation des π-
Elektronensystems verstärkte +M-Effekt, so dass die  para-Position die bevorzugte Angriffs-
stelle für das Nitrylkation darstellt. Aufgrund dieser Überlegungen wird für Bisoxazol 6a die 
in Abbildung III.33 und Abbildung III.35 gezeigte Struktur angenommen.
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Abbildung  III.34:  Einfluss  des  +M-Effekts  der  Dimethylaminogruppe  auf  die  Carbonyl-
aktivität der Ketogruppe der Dicarbonsäurediester D5 und D6.
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Abbildung III.35: Synthese von Bisoxazol 6a: Nitrierung von Bisoxazol 1a mit Kaliumnitrat in 
konzentrierter Schwefelsäure.
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In den 13C-NMR-Spektren der Bisoxazole sind die Signale für die Kohlenstoffatome 2 und 
5 des Oxazolringes charakteristisch. Die Werte für das Kohlenstoffatom 2 liegen hierbei im 
Bereich von 158.3 bis 159.9 ppm. Die Signale für Kohlenstoffatom 5 werden im Bereich von 
144.6-146.6 ppm gemessen. Allen Verbindungen ist eine Fluoreszenz in Lösung gemein, die 
je nach Spacer oder peripheren Substituenten mehr oder weniger stark ausgeprägt ist. Einige 
Verbindungen zeigen ebenfalls Festkörperfluoreszenz. Von den Verbindungen 1a, 2a, 3a, 4a, 
5a und  1d wurden  Fluoreszenzspektren  in  Lösung  und  im  Festkörper  angefertigt,  deren 
Auswertung in Kapitel  III.5 aufgeführt  ist.  Die gewinkelten pyridinverbrückten Bisoxazol-
Derivate  1c,  2c und  3c eignen sich aufgrund ihrer Geometrie als Liganden für Chelatkom-
plexe.  Ihre  potenziellen  Komplexbildungseigenschaften  wurden  mittels  UV/Vis-Spektro-
skopie  näher  untersucht.  Die  Ergebnisse  werden  in  Kapitel  III.4.2 vorgestellt.  Weiterhin 
konnten von den Verbindungen 1b, 1c, 3b, 5a sowie von 1,4-Bis(5-phenyloxazol-2-yl)benzen 
(POPOP,  1e)  Einkristalle  erhalten werden.  Verbindung  1e stand aus früheren Arbeiten am 
Institut für Organische Chemie (TU Bergakademie Freiberg) zur Verfügung. Von Bisoxazol 3c 
konnte die Struktur eines Metallkomplexes mit Nickel erhalten werden. Die Auswertung aller 
Kristallstrukturen ist in Kapitel III.2.2 aufgeführt.
 III.1.3.2 Bisimidazole
Ausgehend  von  den  entsprechenden  Benzilen  und  den  diformylierten  Spacereinheiten 
werden durch  die  Umsetzung  mit  Ammoniumacetat  oder  Ammoniumhydrogencarbonat  in 
Eisessig die angestrebten Bisimidazol-Derivate synthetisiert. Der Mechanismus dieser Reak-
tion mit Ammoniumacetat als Reagens ist in Abbildung III.36 gezeigt. Wird Ammoniumhy-
drogencarbonat  verwendet,  erfolgt  die  Bildung  des  Ammoniumacetats  in  situ  über  die 
Reaktion des Hydrogencarbonatanions mit Essigsäure zu Kohlensäure und Acetationen. Die 
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Abbildung III.36: Mechanismus der Cyclisierungsreaktion von 1,2-Diketonen und Aldehyden
mit Ammoniumacetat in konzentrierter Essigsäure.
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Kohlensäure zerfällt in Wasser und Kohlenstoffdioxid, was zu einem starken Schäumen der 
Reaktionslösung führt. Im ersten Schritt erfolgt die Bildung eines Diimins durch die Reaktion 
des Benzils mit Ammoniumacetat. Im darauf folgenden Schritt greift ein Imin-Stickstoffatom 
nukleophil am Carbonylkohlenstoffatom des Aldehyds unter Ausbildung einer C-N-Bindung 
an. Durch Übertragung des Protons des nunmehr positiv geladenen Stickstoffatoms zum nega-
tiven Sauerstoffatom wird ein Ladungsausgleich erreicht. Die weitere Protonierung des Sauer-
stoffatoms führt zur Bildung der guten Abgangsgruppe Wasser, welche daraufhin abgespalten 
wird.  Das so entstehende Carbeniumion wird nun durch den zweiten Iminstickstoff  ange-
griffen. Dieser Angriff und die Wasserabspaltung können allerdings auch konzertiert ablaufen. 
Es kommt zur  Ausbildung des Fünfringes.  Durch Abspaltung des Aldehydwasserstoffs  als 
Proton wird der aromatische Imidazolring erhalten.
Tabelle  III.3:  Ergebnisse der Reaktionen ausgewählter  Benzile  mit  Terephthaldialdehyd in
Eisessig.
Benzil Reagens Reaktionszeit Produkt(e) (Ausbeute) Bemerkung
B1
NH4HCO3 8 h reflux Bisimidazol 7a (32 %) -
NH4HCO3 12 h reflux Bisimidazol 7a (80 %) -
B2 NH4HCO3 5 h reflux
Benzil und Bisimidazol 8a 
(38 %)
Trennung mittels 
Säulenchromato-
graphie
B7
NH4HCO3 12 h reflux
Benzil und Produktgemisch 
aus Mono- und Bisimidazol
Gemisch nicht 
trennbar
NH4CH3COO 6 h reflux Bisimidazol 12a (76 %) -
B8
NH4CH3COO
3 h bei RT, 
30 min bei 50 °C
- braunes Öl, 
Trennung mittels 
Säulenchromato-
graphie nicht 
möglich
NH4CH3COO 2 h reflux -
NH4CH3COO
1 h bei RT, 4 h 
reflux
-
NH4HCO3 3 h reflux Bisimidazol 16a (54 %) -
B12
NH4HCO3 12 h reflux
Benzil, Monoimidazol 13g 
(13 %) und Bisimidazol 
13a (17 %)
Trennung mittels 
Säulenchromato-
graphie
NH4CH3COO 5 h reflux Bisimidazol 13a (87 %) -
B14 NH4HCO3 9 h reflux
Benzil und Monoimidazol 
9g (56 %)
-
NH4CH3COO 6 h reflux Bisimidazol 9a (53 %) -
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Bei einigen Reaktionen wurde zunächst Ammoniumhydrogencarbonat als Reagens einge-
setzt. Jedoch führte dies in manchen Fällen zu einer ungenügenden Umsetzung. So wurde das 
Benzil  zurückgewonnen  und  neben  dem  gewünschten  Bisimidazol  auch  Monoimidazol 
erhalten. Als Monoimidazol werden die Verbindungen bezeichnet, bei denen nur eine Formyl-
gruppe  des  Spacers  zum  Imidazolring  reagiert  hat.  Wurde  Ammoniumacetat  eingesetzt, 
konnten die Bisimidazole meist in guter Ausbeute erhalten werden. Im Falle des 2-Pyridil B8 
führte  allerdings  nur  die  Reaktion  mit  Ammoniumhydrogencarbonat  zum  gewünschten 
Bisimidazol.  Die  Ergebnisse  einiger  Synthesen  unter  Variation  der  Reaktionsbedingungen 
sind in Tabelle III.3 zusammengefasst. Da mit Ammoniumacetat generell bessere Ausbeuten 
erzielt  wurden  und  das  auch  oft  mit  geringen  Reaktionszeiten,  erfolgten  alle  weiteren 
Synthesen mit diesem Reagens.
Bis auf die Bisimidazole 19a,  20a und 7f wurden die in Abbildung III.37 und Abbildung
III.38 gezeigten Verbindungen nach genannter Methode synthetisiert. Auf die Synthese der 
drei  genannten  Verbindungen  soll  an  späterer  Stelle  näher  eingegangen  werden.  Jedoch 
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Abbildung III.37: Synthetisierte Bis- und Monoimidazole mit den erhaltenen Ausbeuten.
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führten nicht alle Reaktionen der Benzile mit Terephthaldialdehyd, selbst unter Variation der 
Reaktionsbedingungen, zum gewünschten Produkt. Bei 4,4´-Di-iso-propylbenzil B3 und 4,4´-
Diphenylbenzil B5 wurden braune Öle erhalten, deren Trennung mittels Säulenchromatogra-
phie in die einzelnen Komponenten nicht gelang. Die Umsetzung mit 2,2´,5,5´-Tetramethoxy-
benzil  B10 ergab einen gelben Feststoff, bei dem es sich um ein Produktgemisch aus drei 
Stoffen handelt.  Hier missglückte ebenfalls eine säulenchromatographische Trennung. Eine 
vollständige Reinigung der Verbindung 10d war ebenfalls nicht möglich. Die Massenanalyse 
beweist zwar die Anwesenheit dieses Stoffes. Jedoch sind die erhaltenen schwarzen Nadeln 
noch stark verunreinigt, was aus dem Dünnschichtchromatogramm (Al2O3,  CHCl3) und den 
NMR-Spektren hervorgeht. 
Die Reaktion zu Bisimidazol 16a wurde analog einer Vorschrift138 zunächst mit Ammoni-
umacetat durchgeführt,  wie in  Tabelle III.3 bereits aufgeführt.  In dieser Vorschrift wird 2-
Pyridil mit Benzaldehyd umgesetzt. Während der Reaktion wurde die Bestrahlung mit Mikro-
wellen angewandt, was hier allerdings nicht zur Verfügung stand. Daher wurde die Reaktion 
von 2-Pyridil mit Benzaldehyd mittels Erhitzen der Reaktionslösung unter Rückfluss zunächst 
an diesem Beispiel erprobt und anschließend auf Bisimidazol 16a übertragen. Es konnte zwar 
das gewünschten Imidazol 16h erhalten werden, aber nur zu einem Viertel der Literaturaus-
beute. Das für die Synthese der Bisimidazole 15a und 15b benötigte 1,10-Phenanthrolin-5,6-
dion  stand aus  früheren  Arbeiten  am Institut  für  Organische  Chemie  zur  Verfügung.  Das 
Benzil zur Synthese von 18a wurde käuflich erworben.
138 J. W. Slater, D. M. D´Alessandro, F. R. Keene, P. J. Steel, Dalton Trans. 2006, 1954.
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Abbildung III.38: Synthetisierte Bisimidazole und ihre Ausbeuten.
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Abbildung III.39: Kupplungskomponenten S9 und S11 sowie Synthesevorstufe S10.
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Synthese der Zielverbindungen
Zur Synthese von Bisimidazol  7f war zunächst die Herstellung der in  Abbildung III.39 
gezeigten Kupplungskomponenten  S9 und  S11 nötig. Das Lophin-Derivat  S9 wird über die 
Reaktion von Benzil  B1 und 4-Brombenzaldehyd mit Ammoniumacetat in Eisessig nach 20 
std. Erhitzen unter Rückfluss erhalten. Anschließend erfolgt, über eine Kupplung nach Sono-
gashira  und  Hagihara139,  die  Anknüpfung  von  2-Methylbut-3-in-2-ol  (MEBINOL).  Diese 
palladiumkatalysierte Kupplung wird mit einem Katalysatorgemisch aus Palladium(II)-acetat, 
Kupfer(I)-iodid und Triphenylphosphan in Diethylamin durchgeführt. Der Mechanismus der 
Reaktion  verläuft  nach  einem  Katalysezyklus  (Abbildung  III.40).  Nach  Entfernung  der 
Schutzgruppe mit Natrium in 2-Propanol erhält man das terminale Alkin S11, welches säulen-
chromatographisch gereinigt wurde. Die Kupplung der Halogenkomponente S9 mit der Alkin-
komponente S11 erfolgt nun ebenfalls nach Sonogashira und Hagihara.139 Hier wird allerdings 
als  Katalysatorgemisch  Bis(triphenylphosphan)palladium(II)-chlorid  und  Kupfer(I)-iodid 
eingesetzt.140 Der Katalysezyklus der Sonogashira-Hagihara-Kupplung ist in Abbildung III.40 
gezeigt. Er ist noch nicht vollständig nachgewiesen. 
Zunächst wird Pd(0) in situ aus der eingesetzten Palladium(II)-Verbindung mittels Reduk-
tion mit Kupfer(I)-iodid hergestellt. Im ersten Katalyseschritt erfolgt eine oxidative Addition 
des Arylhalogenids an den Palladium(0)-Komplex (1). Im zweiten Schritt findet die Komple-
xierung des terminalen Alkins an diese Zwischenstufe statt (2). Danach wird das Alkin in die 
139 a) K. Sonogashira, Y. Tohda, N. Hagihara, Tetrahedron Lett. 1975, 4467; b) S. Takahashi, Y. Kuroyama, K. 
Sonogashira, N. Hagihara, Synthesis 1980, 627.
140 L. Della, Ciana, A. Haim, J. Heterocycl. Chem. 1984, 21, 607.
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Abbildung III.40: Katalysezyklus der palladiumkatalysierten Kupplungsreaktion.
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Ergebnisse und Diskussion
Pd-R´-Bindung insertiert  (3). Unter anschließender β-Wasserstoffeliminierung (4) wird das 
gekuppelte  Alkin  und  ein  Palladiumkomplex  gebildet,  der  schließlich  durch  Anwesenheit 
eines  Amins  und Abspaltung von HX regeneriert  wird  (5).  Die  Reaktion  war  nach  24  h 
beendet, da im DC keine Ausgangsstoffe mehr detektiert wurden. Die geringe Löslichkeit des 
Rohproduktes erschwerte die Isolierung des Produktes beträchtlich. Es gelang dennoch mittels 
säulenchromatographischer Reinigung einen braunen Feststoff zu erhalten, bei dem es sich 
laut  den  NMR-Spektren  um das  gewünschte  Produkt  handelt.  Allerdings  ist  dieses  noch 
verunreinigt. Die braune Farbe des isolierten Feststoffes deutet auf Reste von Palladiumver-
bindungen  hin.  Versuche,  die  Verunreinigungen  durch  Umkristallisieren  zu  entfernen, 
schlugen fehl. Vermutlich wird das Palladium von den Stickstoffatomen der Imidazolringe 
komplexiert.
Die Reaktion von Terephthaldialdehyd bzw. 4,4´-Diformylbiphenyl (S2) und 4,4´-Dinitro-
benzil  B13 mit Ammoniumacetat in Eisessig erbrachte bei beiden Versuchen ein Produktge-
misch. Dieses konnte auch nach mehrfacher säulenchromatographischer Reinigung (Eluenten: 
CH2Cl2,  n-Hexan/Essigester  1:1) nicht  in  die  einzelnen Komponenten aufgetrennt  werden. 
Daher erfolgte die Synthese von Bisimidazol 19a, wie beim bereits erwähnten Bisoxazol 6a, 
über Nitrierung der Verbindung 7a mit Kaliumnitrat in konzentrierter Schwefelsäure (Abbil-
dung  III.41).  Nach  Umkristallisieren  aus  Pyridin  konnte  das  Produkt  in  guter  Ausbeute 
erhalten werden.
Die anschließende Reduktion der Nitro- zu Aminogruppen erfolgte in Anlehnung einer 
Vorschrift141,  zur  Synthese  von  2,4,5-Tris-(4`-aminophenyl)oxazol,  mit  Eisenpulver  und 
Schwefelsäure in DMF. Das isolierte Rohprodukt zeigt eine sehr geringe Löslichkeit in orga-
nischen Lösungsmitteln, so dass eine weitere Reinigung nicht möglich war. Deshalb konnte 
auch nur ein 1H-NMR-Spektrum angefertigt werden.
141 N. Makino, S. Horie, H. Sato, K. Minami-ashigara, German Patent DE 3545468, 1986.
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Abbildung III.41: Synthese von Bisimidazol 19a: Nitrierung von Bisimidazol 7a mit Kalium-
nitrat in konzentrierter Schwefelsäure.
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Synthese der Zielverbindungen
Weitere  Derivatisierungen bereits  bestehender  Bisimidazole  wurden an Verbindung  13a 
unternommen. Es sollte versucht werden anstelle des Broms Carboxylgruppen einzuführen. 
Dies  ist  mittels  Überführung  der  Bromverbindung  in  eine  metallorganische  Spezies  und 
anschließender  Reaktion  mit  Trockeneis  möglich.  Als  metallorganische  Substrate  können 
Grignard-Verbindungen oder Lithiumorganyle verwendet werden. Hier soll letzteres, über die 
Umsetzung der Bromarylverbindung mit BuLi, zum Einsatz kommen. Dafür müssen vorher 
die  aciden  NH-Protonen  des  Imidazolringes  gegen  Alkylreste  ausgetauscht  werden.  Das 
geschieht in einer Reaktion des Bisimidazols mit Methyliodid unter basischen Bedingungen 
(Abbildung III.43). Als Base kam zunächst Natriumhydrid zum Einsatz. Trotz stöchiometri-
schem  Einsatz  von  Methyliodid  wurde  das  Imidazoliumsalz  des  Bisimidazols  erhalten. 
Daraufhin wurde als Base K2CO3 und Methyliodid im Unterschuss eingesetzt. Es wurde ein 
hellgelber Niederschlag erhalten,  der in organischen Lösungsmitteln fast unlöslich war, so 
dass  eine  weitere  Reinigung  sowie  die  Strukturanalyse  mittels  NMR-Spektroskopie  nicht 
möglich war. Daher wurde die Umsetzung mit BuLi und Trockeneis nicht durchgeführt.
Die Überführung von Arylhalogeniden in ihre Nitrile ist über die Reaktion mit Metallcya-
niden, wie Kupfer(I)-cyanid, möglich.142 Die Nitrile können anschließend basisch oder sauer 
zu Carbonsäuren verseift werden. Zur Synthese des Nitrils (Abbildung III.44) wird Bisimi-
dazol  13a mit Kupfer(I)-cyanid in DMF 6 h unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wird die 
noch heiße Reaktionslösung in eine warme wässrige Natriumcyanid-Lösung gegossen. Die 
wässrige Phase wird mit Chloroform extrahiert und die Extrakte mit der organische Phasen 
142 L. Friedman, H. Shechter, J. Org. Chem. 1961, 26, 2522.
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Abbildung  III.42:  Synthese  von  Bisimidazol  20a:  Reduktion  der  Nitrogruppen  von
Bisimidazol 19a.
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Abbildung III.43: Alkylierung in 1-Position des Imidazolringes.
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Ergebnisse und Diskussion
vereinigt. Nach Entfernen der Lösungsmittel resultiert ein gelbes Öl. Dieses wird säulenchro-
matographisch gereinigt. Der isolierte gelbe Feststoff wurde als das eingesetzte Bisimidazol 
13a identifiziert.
In den linienarmen NMR-Spektren spiegelt sich die hohe Symmetrie der synthetisierten 
Bisimidazol-Derivate wieder. Allen Imidazolen gemein ist das breite NH-Signal im 1H-NMR-
Spektrum. Bei der Neutralisation des Reaktionsgemisches ist allerdings darauf zu achten, dass 
der pH-Wert nicht über 8 liegt, da sonst kein NH-Signal im Spektrum erkennbar ist. Bei den 
gewinkelten Bisimidazolen ist aufgrund der Neutralisation des Rohproduktes mit NaHCO3-
Lösung generell  kein NH-Proton im Spektrum sichtbar.  Die Werte der ermittelten Signale 
liegen im Bereich von 12 bis  13 ppm. Bei den Bisimidazolen mit  Phenanthren-,  Phenan-
throlin- und Pyridin-Substituenten in 4- und 5-Position des Imidazolringes (14a,  14b,  15a, 
15b und  16a) liegen die Werte sogar oberhalb 13 ppm (13.20-13.88 ppm). Beim Monoimi-
dazol 16h liegt der Wert mit 11.07 ppm weit unter diesem Bereich. Im 13C-NMR-Spektrum ist 
die Lage des Signals für das Kohlenstoffatom 2 des Imidazolringes charakteristisch. Hier sind 
auch die Substituenten in 4- und 5-Position für eine Änderung in der Lage dieses Signals 
verantwortlich. So werden bei den Bisimidazolen mit Phenanthren- und Furan-Substituenten 
Werte von 148.7 bis 149.2 ppm gemessen. Die Signale der anderen Verbindungen liegen im 
Bereich von 143.5 bis 147.0 ppm. Weiterhin wichtig für die Charakterisierung von Imidazolen 
sind die C=N-Valenzschwingungen im IR. Sie können in ihrer Intensität und Lage stark vari-
ieren. Meistens liegen die Banden zwischen 1500 und 1750 cm-1.
Einige Bisimidazole zeigen photochromes Verhalten und wurden näher auf diese Eigen-
schaft  hin  untersucht.  Die  Ergebnisse  sind in  Kapitel  III.3 zusammengefasst.  Die Verbin-
dungen  13g,  14a und  14b wurden  mittels  UV/Vis-Spektroskopie  (Kapitel  III.4.1)  näher 
charakterisiert. Alle synthetisierten Verbindungen besitzen in Lösung als auch im Festkörper 
eine mehr oder weniger stark ausgeprägte Fluoreszenz. Die Verbindungen  7a,  8a,  9a,  11a, 
12a,  13a,  14a,  7b,  8b,  9b,  11b,  12b und 14b wurden in Lösung und im Festkörper fluores-
zenzspektroskopisch untersucht. Im Festkörper wurde zudem der Einfluss von Analytdämpfen 
auf die Fluoreszenz gemessen. Vorgestellt werden diese Ergebnisse in Kapitel III.5. Von den 
Monoimidazolen  13g und  16h,  sowie  von  den  Bisimidazolen  7a,  12a und  13a konnten 
Einkristallstrukturen erhalten werden, deren Auswertung in Kapitel III.2.3 beschrieben ist.
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Abbildung III.44: Reaktion von Tetrabrombisimidazol 13a mit Kupfer(I)-cyanid.
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Synthese der Zielverbindungen
 III.1.3.3 Bisthiazole
Da die Synthese der Bisthiazole über die  Robinson-Gabriel-Synthese nicht durchgeführt 
werden konnte,  sollte  versucht  werden diese  aus  den  entsprechenden Bisoxazolen  mittels 
Reaktion mit Schwefelnukleophilen zu synthetisieren. Die Reaktionen wurden mit 1,4-Bis(5-
phenyloxazol-2-yl)benzen (POPOP, 1e) durchgeführt (Abbildung III.45). Verbindung 1e stand 
aus früheren Arbeiten am Institut für Organische Chemie (TU Bergakademie Freiberg) zur 
Verfügung. Zunächst erfolgte die Umsetzung mit Schwefelwasserstoff. Dieser wird in einem 
Kipp´schen Apparat aus der Reaktion von Eisensulfid mit  konzentrierter Salzsäure erzeugt 
und durch ein mit CaCl2 gefülltes Rohr geleitet. Um die Nukleophilie zu erhöhen, wird der 
Schwefelwasserstoff in Kaliumsulfid umgewandelt. Dies erfolgt analog einer Vorschrift für 
die Umwandlung von Oxazolen in Thiazole.143 Dazu wird das H2S in eine Suspension aus 
Kalium-tert-butanolat in trockenem DMF bei 5 °C über 5 h eingeleitet. Anschließend wird das 
in DMF gelöste POPOP 1e zugegeben und das Reaktionsgemisch 24 h bei Raumtemperatur 
gerührt. Beim isolierten Feststoff handelt es sich um den Ausgangsstoff. Daher wurde eine 
andere Methode gewählt.
Daraufhin  erfolgte,  in  Anlehnung an eine  bereits  erprobte  Synthese von Thiazolen  aus 
Oxazolen,  die  Umsetzung  mit  Phosphorpentasulfid  in  trockenem Pyridin.144 Die  Reaktion 
wird unter Argon durchgeführt. Das Reaktionsgemisch wird 8 h unter Rückfluss erhitzt. Dabei 
ist eine Farbveränderung von gelb zu violett zu beobachten. Der nach der Aufbereitung erhal-
tene Feststoff konnte als POPOP identifiziert werden.
Im Anschluss daran wurden keine weiteren Versuche zur Synthese der Bisthiazol-Derivate 
unternommen.
143 E. E. Galantay, R. Simpson, G. Corriveau, M. Denzer, D. C. Knorr, R. J. Strohschein, N. A. Palella, Y. Uike, 
J. Med. Chem. 1974, 17, 1316.
144 K. Senga, J. Sato, S. Hishigaki, Chem. Pharm. Bull. 1978, 26, 765.
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Abbildung III.45: Syntheseversuche zur Darstellung von 1,4-Bis(5-phenylthiazol-2-yl)benzen.
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 III.2 Röntgenkristallstrukturanalysen
Mittels der Röntgenkristallstrukturanalyse können neben der individuellen Molekülstruktur 
(Symmetrie,  geometrische  Parameter,  Konformation)  auch  intermolekulare  Wechselwir-
kungen und die  aus  ihnen resultierenden Molekülpackungen im Kristall  ermittelt  werden. 
Weiterhin lassen sich dadurch auch Zusammenhänge zwischen der Struktur und den spektro-
skopischen  Eigenschaften,  insbesondere  der  Festkörperfluoreszenz,  der  Verbindungen 
ableiten. Voraussetzungen für die Gewinnung von geeigneten Einkristallen sind zum einen 
gute Kristallisationseigenschaften der Verbindung, welche nicht zuletzt  an den Aufbau der 
Molekülstruktur geknüpft sind. Zum anderen spielt die Löslichkeit der Substanz natürlich eine 
bedeutende Rolle. Dies war auch für viele in dieser Arbeit synthetisierten Zielverbindungen 
ein Faktor, der das Erhalten von Einkristallen erschwerte.
 III.2.1 Vorstufen
 III.2.1.1 4,4´-Dihalogenbenzile
4,4´-Dihalogenbenzile  stellen  eine  Vorstufe  zur  Synthese  der  Bisimidazol-Derivate  dar. 
Durch Röntgeneinkristallanalyse soll aufgeklärt werden, welchen Einfluss die Halogensubsti-
tuenten auf das Bindungs- und Packungsverhalten der Moleküle in ihren Festkörperstrukturen 
ausüben. Die relevanten kristallographischen und konformativen Parameter sind in  Tabelle
III.4 zusammengefasst.
Tabelle  III.4: Raumgruppe, Kristallsystem, ausgewählte Molekülparameter und auftretende
intermolekulare Kontakte der vier p-substituierten Dihalogenbenzile.
Verbindung B6 (F) B7 (Cl) B12 (Br) B16 (I)
Raumgruppe P21/c P2/n P21212 P21212
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch orthorhombisch
O=C-C=O
O=C-C=O
1.536 Å
110.35°
1.542 Å
118.44°
1.543 Å
115.81°
1.548 Å
114.78°
C-X 1.355 Å/1.357 Å 1.736 Å 1.903 Å 2.100 Å
mpln(A)/(A´)* 64.99° 53.76° 57.30° 61.12°
*Interplanarwinkel zwischen den Ebenen der Phenylringe
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Kristallstrukturanalysen
Die CCarbonyl-CAren-Bindungslängen bewegen sich bei allen vier Verbindungen zwischen den 
Werten einer C-C-Einfach und -Doppelbindung. Des Weiteren sind die C-O-Doppelbindungen 
etwas länger als eine übliche C=O-Bindungen (1.28  Å). Die beiden Benzoylfragmente des 
Moleküls weichen nur geringfügig von der Planarität ab, was auf eine Konjugation des  π-
Elektronensystems schließen lässt. Weiterhin sprechen die Strukturparameter für eine intra-
molekulare Wasserstoffbrücke,  in die eines der  ortho-ständigen Aren-H-Atome einbezogen 
ist. Allerdings ist die Konjugation nicht auf das gesamte Molekül ausgedehnt. Die Bindungs-
länge der C-C-Bindung zwischen den Ketogruppen entspricht der Länge einer C-C-Einfach-
bindung sp3-hybridisierter Kohlenstoffatome.  Ähnlich wie in der literaturbekannten Struktur 
des 4,4´-Difluorbenzils145 sind die Chlor-, Brom- und Iod-substituierten Analoga entlang ihrer 
Diketoeinheit in hohem Maße verdrillt, was ihnen eine helikale Konformation verleiht. Infor-
mationen hinsichtlich nicht-kovalenter Bindungen dieser vier Strukturen sind in den Tabellen 
III.5 und III.6 zusammengestellt.
Tabelle  III.5:  Wasserstoffbrückenbindungen  in  den  Kristallstrukturen  der  4,4´-Dihalogen-
benzile.
Atome Symmetrie d(H...A) in Å D(D...A) in Å θ(D-H...A) in °
B6 C(6)-H(6)...O(1) x, 0.5-y, 0.5+z 3.329 2.49 145.4
C(13)-H(13)...O(2) x, 1+y, z 3.273 2.38 155.5
C(4)-H(4)...O(2) 2-x, 0.5+y, 0.5-z 3.443 2.70 134.7
C(11)-H(11)...F(1)
-1+x, 0.5-y, 
-0.5+z
3.382 2.60 138.9
C(7)-H(7)...F(2) 1-x, -0.5+y, 0.5-z 3.424 2.61 142.3
C(3)-H(3)...O(1) x, y, z 2.826 2.53   97.8
C(10)-H(10)...O(1) x, y, z 2.845 2.56   97.2
B7 C(2)-H(2)...O(1) -1+x, 1+y, z 3.282 2.47 143.3
C(5)-H(5)...O(1) x, y, z 2.822 2.53   98.0
B12 C(6)-H(6)...O(1) -1+x, y, -1+z 3.318 2.49 146.4
C(3)-H(3)...O(1) x, y, z 2.816 2.53   97.8
B16 C(4)-H(4)...O(1) 1+x, y, -1+z 3.293 2.47 145.0
C(7)-H(7)...O(1) x, y, z 2.832 2.54   97.7
145 H.-K. Fun, R. Kia, Acta Cryst. Sec. E 2008, E64, o1617.
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Tabelle III.6: Aren-Aren- und Halogen-Halogen-Kontakte in den Kristallstrukturen der 4,4´-
Dihalogenbenzile.
Atome Symmetrie Distanz in Å Winkel in °
B6 centroid(1)...centroid(1) 2-x, 1-y, 1-z 3.743
centroid(2)...centroid(2) 1-x, 1-y, -z 3.657
B7 centroid(1)...centroid(1) -x, 1-y, 1-z 3.366
C(1)-Cl(1)...Cl(1) -x, 1-y, 1-z 3.366 164.2
B12 centroid(1)...centroid(1) x, y, -1+z 4.038
C(1)-Br(1)...Br(1) -0.5+x, 0.5-y, -z 3.845 162.8
C(1)-Br(1)...Br(1) 0.5+x, 0.5-y, -z 3.845   94.3
B16 centroid(1)...centroid(1) x, y, -1+z 4.147
C(5)-I(1)...I(1) 0.5+x, 1.5-y, 1-z 3.959 164.9
C(5)-I(1)...I(1) -0.5+x, 1.5-y, 1-z 3.959   99.1
Die Kristalle der Benzile mit Fluor und Chlor als  p-ständige Substituenten kristallisieren 
aus Chloroform in Form gelber Nadeln. Beim 4,4´-Difluorbenzil befindet sich ein Molekül 
und  beim  4,4´-Dichlorbenzil  ein  halbes  Molekül  in  der  asymmetrischen  Einheit  der 
Elementarzelle. Die Molekülstrukturen sind in den Abbildungen III.46 und III.47 gezeigt.
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Abbildung III.46: Molekülstruktur und Atomnummerierung von 4,4´-Difluorbenzil B6.
Abbildung III.47: Molekülstruktur des in para-Position chlorsubstituierten Benzils B7.
Kristallstrukturanalysen
Die  Verbindungen  sind  durch  unterschiedliches  Packungsverhalten  im Kristall  gekenn-
zeichnet.  Die  Kristallstruktur  von  4,4´-Difluorbenzil  wird  durch  relativ  kurze  C-H...O=C-
Wasserstoffbrücken  stabilisiert.  Darüber  hinaus  existieren  face-to-face-Arenwechselwir-
kungen in Richtung der kristallographischen  b- und  c-Achse, wobei der Abstand zwischen 
den Ringzentren 3.657 bzw. 3.743 Å beträgt. Betrachtet man die Wechselwirkung zwischen 
den  aromatischen  Ringen,  so  lassen  sich  als  Strukturelemente  die  in  Abbildung  III.48 
gezeigten Molekülketten ausmachen. Moleküle benachbarter Stränge sind im Sinne der zwei-
zähligen  Schraubenachse  gegeneinander  geneigt  und via  C-H...F- und C-H...O-Wasserstoff-
brücken  miteinander  verknüpft.  Insgesamt  ergibt  sich  hieraus  der  in  Abbildung  III.49 
dargestellte Packungsaufbau.
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Abbildung III.49: Packungsverhalten der Molekülstränge des 4,4´-Difluorbenzils, diese sind
durch verschiedenfarbige Unterlegung hervorgehoben. C-H...O- (magenta) 
und C-H...F-Kontakte (blau) verknüpfen die Stränge untereinander.
Abbildung III.48: Ausbildung von Molekülsträngen des Fluor substituierten Benzil-Derivates.
Ergebnisse und Diskussion
Die Kristallstruktur des 4,4´-Dichlorbenzils hingegen besteht aus schichtartigen, parallel 
zur  kristallographisch  ab-Fläche  verlaufender  Domänen  C=O...H-C-verknüpfter  Moleküle 
(Abbildung III.50). Darüber hinaus tragen Aren-Stapelwechselwirkungen zur Stabilisierung 
des Kristalls in  b-Richtung bei, während zwischen den Schichten Cl...Cl-Kontakte wirksam 
sind,  in  denen der  C-Cl...Cl-Winkel  164.2°  beträgt  (head-on-Anordnung der  beiden  C-Cl-
Bindungen).
4,4´-Dibrombenzil liefert aus Essigester/DMSO/DMF (1:1:1) ebenso wie die oben ange-
führten Verbindungen gelbe nadelförmige Kristalle (Abbildung III.51).
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Abbildung III.50: Packungsdiagramm des 4,4´-Dichlorbenzils mit Blickrichtung entlang der
kristallographischen b-Achse.
Abbildung III.51: Molekülstruktur und Atomnummerierung von 4,4´-Dibrombenzil B12.
Kristallstrukturanalysen
Durch Abkühlungskristallisation aus p-Xylen konnten gelbe Prismen der Verbindung 4,4´-
Diiodbenzil (Abbildung III.52) gewonnen werden. In diesen beiden Benzilen liegt die nicht-
zentrosymmetrische orthorhombische Raumgruppe P21212 mit ähnlichen Zellkonstanten vor. 
Die asymmetrische Einheit  der  Elementarzelle ist  durch ein halbes Molekül gegeben. Die 
beiden Molekülhälften stehen somit über ein zweizähliges Symmetrieelement in Beziehung. 
Die Verbindungen bilden ein kristallines Konglomerat, so dass ein ausgewählter Kristall 
Moleküle mit einem einheitlichen Windungssinn aufweist. Im Prinzip ähnelt der Packungs-
aufbau beider  Verbindungen dem des  Chlor-substituierten  Derivats.  Gewisse  Unterschiede 
erklären sich aus der Anwesenheit zweier Schraubenachsen, welche die zickzackartige Anord-
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Abbildung  III.53: Packungsdiagramme der beiden mit Brom (a) und Iod (b) substituierten
Benzil-Derivate mit Blickrichtung entlang der c-Achse.
Abbildung III.52: Molekülstruktur und Atomnummerierung von 4,4´-Diiodbenzil B16.
Ergebnisse und Diskussion
nung der Moleküle entlang der b-Achse erklären (Abbildung III.53). Darüber hinaus sind die 
Halogenatome  in  stärkerem  Maße  in  die  zwischenmolekularen  Wechselwirkungen  einge-
bunden, da jedes von ihnen Kontakte zu zwei benachbarten Molekülen unterhält. Die hierbei 
auftretende  Bindungsgeometrie  entspricht  jedoch der  für  Brom und Iod typischen  side-on 
Anordnung mit C-H...Br-Winkeln von 162.8 und 94.3 °. In der Struktur des 4,4´-Diiodbenzils 
betragen die beiden C-H...I-Winkel 164.9 und 99.1 °.
Die strukturellen Gegebenheiten der halogen-substituierten Benzile lassen sich wie folgt 
zusammenfassen:
Die intramolekulare Dipol-Dipol-Interaktion begünstigt eine antiparallele Ausrichtung der 
beiden Carbonylgruppen. Andererseits wird in den Kristallstrukturen der Dihalogenbenzile 
das vollständige Potenzial  der zwischenmolekulare Verknüpfung realisiert,  welche Wasser-
stoffbrücken  des  C-H...O-Typs,  Halogen-Halogen-  und  Aren-Aren-Wechselwirkungen 
umfasst. Insofern dürfte die Konformation der Moleküle das Ergebnis intramolekularer elek-
tronischer als auch packungsbedingter Effekte sein, wobei letztere mit einer optimalen inter-
molekularen Vernetzung einhergehen.
 III.2.1.2 Dicarbonsäurediester
Die Dicarbonsäurediester stellen wichtige Intermediate für die Synthese von Bisoxazolen 
dar. Auch aus den Diestern ließen sich gut ausgebildete Einkristalle gewinnen, deren Struk-
turen im folgenden beschrieben werden.
Bis(2-oxo-1,2-diphenylethyl)terephthalat (D1)
Der Terephthalsäurediester  D1 bildet mittels Verdampfungskristallisation aus DMF gelbe 
nadelförmige  Kristalle,  deren  Einkristallstrukturanalyse  einen  Solvenseinschluss  mit  der 
Wirt/Gast-Stöchiometrie 1:2 ergab. Die Verbindung fällt in der triklinen Raumgruppe P-1 an, 
wobei  die  asymmetrische  Einheit  der  Elementarzelle  ein  Ester-  und zwei  DMF-Moleküle 
beinhaltet (Abbildung III.54). Die Verfeinerung der Struktur erwies sich als schwierig, da im 
Bereich  der  beiden  DMF-Moleküle  noch  größere  Restelektronendichte,  welche  sich  nicht 
zuordnen ließ, vorhanden war.
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Kristallstrukturanalysen
Die Konformation des Dicarbonsäurediesters  D1 lässt sich mit Hilfe der in  Tabelle III.7 
aufgeführten Torsionswinkel entlang der Carboxymethylcarbonyl-Einheiten, den Torsionswin-
keln innerhalb der zentralen Phenylen-1,4-dicarboxyleinheit sowie durch einen Satz von Inter-
planarwinkeln,  der  die  Orientierung  der  aromatischen  Baugruppen  zueinander  beschreibt, 
wiedergeben (Tabelle III.7). Die beiden Carboxygruppen sind lediglich um 2.63° und 3.65° 
aus der Ebene des Ringes A herausgedreht, was auf eine Konjugation des π-Elektronensys-
tems innerhalb dieser Einheit hinweist.
Tabelle III.7: Ausgewählte konformative Parameter von D1.
Torsionswinkel Interplanarwinkel
C(5)-C(4)-C(3)-O(2) 0.0(3) ° mpln(A)-mpln(F) 2.63 °
C(4)-C(3)-O(2)-C(2) -172.68(15) ° mpln(A)-mpln(G) 3.65 °
C(3)-O(2)-C(2)-C(19) 170.41(15) ° mpln(B)-mpln(C) 86.99 °
C(3)-O(2)-C(2)-C(1) -69.0(2) ° mpln(D)-mpln(E) 87.47 °
O(2)-C(2)-C(1)-O(1) -21.5(3) °
mpln = mittlere Ebene:
mpln(A): C(4)...C(9); mpln(B): 
C(13)...C(18); mpln(C): C(19)...C(24); 
mpln(D): C(25)...C(30); mpln(E): 
C(31)...C(36); mpln(F): C(3)-O(3)-O(2); 
mpln(G): C(10)-O(4)-O(5)
C(6)-C(7)-C(10)-O(5) 2.5(3) °
C(7)-C(10)-O(5)-C(11) -178.12(16) °
C(10)-O(5)-C(11)-C(31) 173.45(17) °
C(10)-O(5)-C(11)-C(12) -67.6(2) °
O(5)-C(11)-C(12)-O(6) -19.6(3) °
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Abbildung  III.54:  Molekülstruktur  von  D1 · 2 DMF.  Zur  besseren  Übersicht  wurden  die
aromatischen Ringe mit  Buchstaben gekennzeichnet: A[C4-C9], B[C13-
C18], C[C19-C24], D[C25-C30], E[C31-C36].
Ergebnisse und Diskussion
Tabelle III.8: Wasserstoffbrückenbindungen in der Kristallstruktur von D1 · 2 DMF.
Atome d(H...O) in Å D(C...O) in Å θ(C-H...O) in °
C(2)-H(2)...O(1G) 2.355 3.340 168.58
C(18)-H(18)...O(1G) 2.636 3.520 164.91
C(16)-H(16)...O(1G) 2.668 3.411 135.50
C(2G)-H(2G3)...O(1G) 2.611 3.378 135.19
C(11)-H(11)...O(2G) 2.299 3.278 165.73
C(26)-H(26)...O(2G) 2.622 3.561 169.80
C(6G)-H(6G2)...O(2G) 2.579 3.333 133.85
Erwartungsgemäß erfolgt die Verknüpfung von D1 mit den DMF-Molekülen über C-H...O-
Wasserstoffbrückenbindungen  (Tabelle  III.8).  Die  Kristallstruktur  des  Diesters  besteht  aus 
molekularen Strängen, in denen die Wirtmoleküle in der in Abbildung III.55 gezeigten Form 
über  zentrosymmetrische  Dimere  von  DMF-Molekülen  verknüpft  sind.  In  ihnen  ist  das 
Carbonyl-O-Atom  mit  dem  Methyl-H-Atom  des  symmetrieäqivalenten  Solvensmoleküls 
assoziiert.  Darüber  hinaus  betätigt   die  Carbonylgruppe  eines  jeden  DMF-Moleküls  eine 
Wasserstoffbrückenbindung zum Methin-H-Atom des Esters [d(H...O) 2.30, 2.36 Å]. Obwohl 
reich  an  starken  H-Brücken-Akzeptoren  und  aromatischen  Einheiten  werden  weder  die 
Carbonylgruppen noch die Arenringe der Estermoleküle in die intermolekulare Vernetzung 
einbezogen,  so  dass  neben  den  oben  angesprochenen  relativ  starken  C-H...O-Brücken 
schwache van der Waals-Kräfte die Kristallstruktur stabilisieren.
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Abbildung III.55: Ausschnitt der Packungsstruktur des Solvenseinschlusses D1 · 2 DMF.
Kristallstrukturanalysen
Des  weiteren  sorgen  Aryl-Aryl-Wechselwirkungen  für  eine  Stabilisierung  der  Kristall-
struktur. Die Kontakte sind hierbei sowohl vom face-to-face- als auch vom edge-to-face-Typ. 
Die aus allen Kontakten resultierende Packungsstruktur ist in Abbildung III.56 gezeigt.
Bis(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-2,6-dicarboxylat (D11)
Bis(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-2,6-dicarboxylat  D11 liefert aus 1,4-Dioxan farblose 
Kristalle,  deren Röntgenstrukturanalyse sich als  1:1-Solvenseinschluss erwies.  Es liegt  die 
trikline Raumgruppe  P-1 vor mit einem Ester und einem Dioxanmolekül in der asymmetri-
sche Einheit der Elementarzelle (Abbildung III.57).
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Abbildung III.56: Packungsstruktur von D1 · 2 DMF entlang der a-Achse. Die Wasserstoff-
atome wurden für eine bessere Übersichtlichkeit entfernt.
Ergebnisse und Diskussion
Die Konformation des Esters lässt sich in der zuvor beschriebenen Weise durch die Torsi-
onswinkel entlang der beiden Ketoester-Einheiten sowie den Interplanarwinkeln zwischen den 
aromatischen Ringen beschreiben (Tabelle III.9). Die mit dem Pyridinring verknüpften CO2-
Einheiten nehmen Winkel von und 12.9(4) und 13.5(3)° in Bezug auf die Ebene des heterocy-
clischen Ringes ein. Die Diederwinkel zwischen den endständigen Ringpaaren des Moleküls 
betragen 83.2(1) und 84.0(1)°.
Tabelle  III.9:  Ausgewählte  konformative  Parameter  des  1:1-Kristalleinschlusses  von
Verbindung D11 mit 1,4-Dioxan.
Torsionswinkel Interplanarwinkel
N(17)-C(18)-C(22)-O(5) 167.1(2) ° mpln(A)-mpln(B) 84.0(1) °
C(18)-C(22)-O(5)-C(23) 179.1(2) ° mpln(C)-mpln(D) 83.2(1) °
C(22)-O(5)-C(23)-C(24) -79.8(2) ° mpln(E)-mpln(F) 13.5(3) °
C(22)-O(5)-C(23)-C(25) 158.2(2) ° mpln(E)-mpln(G) 12.9(4) °
O(5)-C(23)-C(24)-O(6) 1.5(3) ° mpln = mittlere Ebene:
mpln(A): C(3)...C(8); mpln(B): C(9)...C(14);
mpln(C): C(25)...C(30); mpln(D): C(31)...C(36);
mpln(E): C(16)-N(17)-C(18)-C(19)-C(20)-C(21);
mpln(F): C(15)-O(2)-O(3);
mpln(G): C(22)-O(4)-O(5)
N(17)-C(16)-C(15)-O(2) -167.9(2) °
C(16)-C(15)-O(2)-C(2) -177.7(2) °
C(15)-O(2)-C(2)-C(1) 73.3(2) °
C(15)-O(2)-C(2)-C(9) -163.6(2) °
O(2)-C(2)-C(1)-O(1) 7.8(3) °
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Abbildung  III.57:  Molekülstruktur  und  Atomnummerierung  des  Solvenseinschlusses
D11 · Dioxan.
Kristallstrukturanalysen
Tabelle  III.10:  Wasserstoffbrückenbindungen  in  der  Kristallstruktur  der  Einschluss-
verbindung D11 · Dioxan.
Atome d(H...O) in Å D(C...O) in Å θ(C-H...O) in °
C(2)-H(2)...O(1G) 2.40 3.394 172.6
C(28)-H(28)...O(2G) 2.61 3.481 152.2
C(3G)-H(3G2)...O(2G) 2.61 3.552 158.5
C(23)-H(23)...O(4) 2.52 3.364 141.8
C(6)-H(6)...O(3) 2.63 3.327 130.2
C(26)-H(26)...O(1) 2.54 3.213 127.7
Angesichts der Symmetrieeigenschaft des Estermoleküls, die annähernd einer C2-Symme-
trie entspricht, erscheint die vorliegende 1:1-Stöchiometrie ungewöhnlich, da nur eine Hälfte 
des Esters zur Bindung mit Solvensmolekülen genutzt wird. Da die beiden Einschlusskompo-
nenten keine starken H-Brücken-Donorzentren aufweisen, erfolgt die Ester-Solvens-Verknüp-
fung über eine relativ kurze C-H...O-Wasserstoffbrücke [d(H...O) 2.40 Å], in die das Methin-H-
Atom H(2)  des  Esters  einbezogen  wird.  Das  zweite  Sauerstoffatom des  Dioxanmoleküls 
bildet die Akzeptorposition für eine gegabelte C-H...O-Wasserstoffbrücke, an der ein symme-
trie-äquivalentes Solvensmolekül sowie ein Estermolekül beteiligt sind [d(H...O) 2.61 Å]. Eine 
Übersicht über die in der vorliegenden Struktur auftretenden intermolekularen Kontakte bietet 
die  Tabelle III.10.  Die relevanten H-Brückenbindungen sind aus dem in  Abbildung III.58 
gezeigten Packungsdiagramm erkennbar.
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Abbildung  III.58:  Packungsdiagramm  der  Einschlussstruktur.  Die  Solvensmoleküle  sind
durch graue Unterlegung hervorgehoben.
Ergebnisse und Diskussion
Entsprechend  der  hohen  Zahl  von  koordinationsaktiven  Carbonyl-O-Atomen  liegt  eine 
intensive, über C-H...O-Wasserstoffbrückenbindungen vermittelte Vernetzung [d(H...O) 2.52-
2.63 Å] zwischen den Estermolekülen vor. Darüber hinaus tragen Aren-Aren-Kontakte zur 
Stabilisierung der  Kristallstruktur  bei,  in  denen die  aromatischen Einheiten  eine  versetzte 
face-to-face- sowie edge-to-face-Beziehung zueinander einnehmen. Die Betrachtung der Kris-
tallpackung in Richtung der kristallographischen a-Achse (Abbildung III.59) lässt eine kanal-
artige Hohlraumstruktur erkennen, in die die Solvensmoleküle passgenau eingelagert sind.
 III.2.2 Bisoxazole
 III.2.2.1 lineare Bisoxazole
5,5´-Diphenyl-2,2´-(1,4-phenylen)bisoxazol (1e, POPOP)
Die Kristallisation von 5,5´-Diphenyl-2,2´-(1,4-phenylen)bisoxazol (1e) aus verschiedenen 
Lösungsmitteln  lieferte  zwei  Kristallstrukturen.  Aus  1,4-Dioxan  fiel  ein  1:2-Solvens- 
Einschluss an, während die Kristallisation aus Chloroform solvensfreie Kristalle ergab.  Die 
solvensfreie Struktur ist  literaturbekannt.146 Sie bietet aber einen interessanten Strukturver-
gleich,  zumal  die  reproduzierte  Struktur  bei  tieferer  Temperatur  gemessen wurde.  Tabelle
III.11 zeigt ausgewählte Parameter der Strukturen im Vergleich. Darüber hinaus sind vom
146 I. Ambats, R. E. Marsh, Acta Cryst. 1965, 19, 942.
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Abbildung III.59: Packungsstruktur der Verbindung D11 · Dioxan mit Blickrichtung entlang
der a-Achse. Der Übersichtlichkeit halber wurden alle H-Atome entfernt.
Kristallstrukturanalysen
5,5´-Diphenyl-2,2´-(1,4-phenylen)bisoxazol weitere Kristallstrukturen bekannt, bei denen es 
sich  um  Koordinations-  bzw.  Komplexverbindungen  mit  verschiedenen  Metallsalzen 
handelt.147  
Tabelle III.11: Vergleich der Kristallstrukturdaten der drei Strukturen von POPOP.
POPOP • 1,4-Dioxan POPOP POPOP aus Lit.
Empirische Formel C24H16N2O2, 2(C4H8O2) C24H16N2O2 C24H16N2O2
T in K 153 153 295
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P 21/n P 21/c P 21/c
Zellparameter a = 12.2424(6) Å
b = 5.9115(3) Å
c =18.5046(9) Å
α = 90 °
β =97.977(3) °
γ = 90 °
a = 9.1393(14) Å
b = 5.2461(8) Å
c = 19.2038(32) Å
α = 90 °
β = 91.81 °
γ = 90 °
a = 9.2300(3) Å
b = 5.2859(8) Å
c = 19.3220(7) Å
α = 90 °
β = 92.088(2) °
γ = 90 °
Volumen 1326.24(11) Å3 920.28(41) Å3 941.9(3) Å3
Dichte 1.354 g/cm3 1.315 g/cm3 1.285 g/cm3
R-Wert 0.0447 0.0523 0.058
Im Folgenden sollen nun die beiden Strukturen, solvensfrei und Solvenseinschluss, verglei-
chend betrachtet und diskutiert werden. Für beide Kristallstrukturen ergibt sich eine mono-
kline  Raumgruppe.  Die  asymmetrische  Einheit  der  Einschlussstruktur  mit  1,4-Dioxan 
(Raumgruppe P21/n) beinhaltet ein halbes Molekül des Bisoxazols und ein Solvensmolekül. 
Das  Bisoxazolmolekül  weist  somit  Inversionssymmetrie  auf.  Die  Phenylen-1,4-bisoxazol-
Einheit weicht nur unwesentlich von der Planarität ab, wodurch die Konjugation des π-Elek-
tronensystems  innerhalb  dieser  Einheit  gewährleistet  ist.  Die  endständigen  Arenringe 
hingegen sind in einem Winkel von 11.59 ° in Bezug auf die mit ihr verknüpften Oxazolringe 
geneigt. Die unsolvatisierte Form von Bisoxazol 1e kristallisiert in der Raumgruppe P21/c mit 
zwei  Molekülen  in  der  Einheitszelle.  Die  terminalen  Phenylringe  sind  um 6.89 °  aus  der 
Ebene des jeweiligen Oxazolrings herausgedreht.
147 a) S.-M. Chen, C.-Z. Lu, Q.-Z. Zhang, J.-H. Liu, X.-Y. Wu, Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 423.; b) S.-M. Chen, 
C.-Z. Lu, C.-K. Xia, X.-J. Xu, Q.-G. Zhai, Cryst. Growth Des. 2005, 5, 1485.
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Ergebnisse und Diskussion
Wie aus Abbildung III.60 ersichtlich, weist die Geometrie des Moleküls in beiden Struk-
turen gewisse Ähnlichkeiten auf. Die konformativen Parameter der beiden Strukturen sind in 
Tabelle III.12 aufgeführt.
Tabelle  III.12: Konformative Parameter der Einschlussstruktur mit 1,4-Dioxan (linke Seite)
und der solvensfreien Struktur (rechte Seite) von 1e.
POPOP · Dioxan POPOP (solvensfrei)
Interplanarwinkel Interplanarwinkel
mpln(A)-mpln(B) 3.70 ° mpln(A´)-mpln(B´) 3.81 °
mpln(B)-mpln(C) 11.59 ° mpln(B´)-mpln(C´) 6.89 °
mpln = mittlere Ebene:
mpln(A): C(1)-C(2)-C(3)-C(1´)-C(2´)-C(3´); 
mpln(B): O(1)-C(4)-N(1)-C(5)-C(6); 
mpln(C): C(7)...C(12)
mpln = mittlere Ebene:
mpln(A´): C(10)-C(11)-C(12)-C(10´)-C(11´)-
C(12´); mpln(B´): O(1)-C(9)-N(1)-C(8)-C(7); 
mpln(C´): C(1)...C(6)
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Abbildung III.60: Molekülgeometrien des 1:1-Solvenseinschlusses mit Dioxan (links) und der
solvensfreien Struktur (rechts) von 1e.
Kristallstrukturanalysen
Der Blick auf die Einschlussstruktur in Richtung der  b-Achse vermittelt einen schichtar-
tigen Packungsaufbau, wobei Schichten von Bisoxazol- und Solvensmolekülen in alternie-
render  Folge  angeordnet  sind  (Abbildung  III.61).  Die  Verknüpfung  zwischen  den 
Kristallkomponenten erfolgt durch C-H...O-Wasserstoffbrücken [d(H...O) 2.42, 2.72 Å]. Die 
Bisoxazolmoleküle ihrerseits sind stapelartig entlang der  a-Achse angeordnet, wobei Mole-
küle benachbarter Stapel nahezu orthogonal zueinander orientiert wird, wodurch eine opti-
male  edge-to-face-Aren-Wechselwirkung zwischen den terminalen Areneinheiten ermöglicht 
wird. Hierbei beträgt der C-H...centroid-Abstand 2.75 Å.
Auch im Fall der solvensfreien Struktur liegt eine schichtartige Packung der Moleküle im 
Kristall vor, die nahezu identisch ist mit der solvatisierten Struktur (Abbildung III.62). Das 
Fehlen einer Solvenskomponente äußert sich in einer nennenswerten Verkürzung der kristallo-
graphischen  a-Achse, entlang der auch die Stapelbildung der Molekülschichten erfolgt. Die 
Moleküle  aufeinander  folgender  Schichten  sind  nunmehr  über  C-H...N-Wasserstoffbrücken 
[d(H...N) 2.44 Å] verknüpft. Darüber hinaus existieren die oben angesprochenen intermoleku-
laren edge-to-face-Kontakte [C-H...centroid(C) 2.90 Å] sowie offset face-to-face-Wechselwir-
kungen, an denen sowohl die Arenringe als auch die heterocyclischen Einheiten beteiligt sind. 
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Abbildung  III.61: Packungsdiagramm des 1:2-Solvenseinschlusses von  1e mit Blick entlang
der b-Achse.
Ergebnisse und Diskussion
Die  kürzeste  Distanz  zwischen  den  an  diesem Bindungstyp  beteiligten  Moleküleinheiten 
beträgt ca.  3.2 Å. Eine Übersicht  über die in beiden Strukturen auftretenden Wasserstoff-
brückenbindungen zeigt Tabelle III.13.
Tabelle III.13: Wasserstoffbrückenbindungen in den Kristallstrukturen von Verbindung 1e mit
1,4-Dioxan und als solvensfreie Form.
Atome (D-H...A) Symmetrie d(H...A) in Å D(D...A) in Å θ(D-H...A) in °
POPOP · Dioxan
C(1)-H(1)...O(101) 1-x, 1-y, -z 2.72 3.456 123.6
C(5)-H(5)...O(102) 1.5-x, 0.5+y, 0.5-z 2.42 3.373 178.0
C(102)-H(10G)...N(1) 1.5-x, 0.5+y, 0.5-z 2.72 3.468 133.1
C(11)-H(11)...centroid(C) 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z 2.75 3.566 144.0
POPOP solvensfrei
C(8)-H(8)...N(1) 1-x, -0.5+y, 0.5-z 2.44 3.387 175.9
C(4)-H(4)...centroid(C) -x, -0.5+y, 0.5-z 2.90 3.693 141.9
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Abbildung III.62: Packungsstruktur entlang der b-Achse der solvensfreien Struktur von 1e.
Kristallstrukturanalysen
4,4´,5,5´-Tetrakis(pyrid-2-yl)-2,2´-(1,4-phenylen)bisoxazol (5a)
Aus einer Lösung des Bisoxazols 5a in DMSO bilden sich durch Verdunsten des Lösungs-
mittels  gelbe  prismenförmige  Kristalle,  die  sich  in  der  Röntgenstrukturanalyse  als
1:2-Solvenseinschluss erwiesen. Es liegt die monokline Raumgruppe P21/c mit einem halben 
Bisoxazol- und einem Solvensmolekül in der asymmetrischen Zelleinheit vor. Die Molekül-
struktur ist in Abbildung III.63 dargestellt. Das DMSO-Molekül nimmt zwei, nahezu spiegel-
bildliche Fehlordnungslagen mit den Besetzungsfaktoren 0.6 und 0.4 ein, wobei die polare 
Gruppe in die gleiche Richtung weist.  Die Ringe A, B und D sind, wie die in Tabelle III.14 
angegebenen  Interplanarwinkel  zeigen,  geringfügig  gegeneinander  verdreht. Die  beiden 
Oxazolringe sind in einem Winkel von 17.04 ° um die zentrale Phenyleneinheit gedreht. Der 
Interplanarwinkel  zwischen  den  endständigen  Pyridinringen  beträgt  42.31 °,  wodurch  die 
sterische Wechselwirkung zwischen ihnen minimiert wird.
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Abbildung  III.63:  Molekülstruktur  und  H-Brückenbindungsmuster  von  Bisoxazol  5a mit
kontaktierten  DMSO-Molekülen.  Aromatische  Ringe:  A[C14-16];
B[C1-O1-C2-N1-C3];  C[C4-C5-C6-C7-C8-N3];  D[C9-C10-C11-C12-
C13-N2].  Eine  Fehlordungslage  von  DMSO  ist  mit  hohlen  Bindungen
dargestellt.
Ergebnisse und Diskussion
Tabelle III.14: Konformative Parameter des Bisoxazol-Derivates 5a.
Atome Interplanarwinkel
mpln(A)-mpln(B) 17.04 °
mpln(B)-mpln(C) 34.21 °
mpln(B)-mpln(D) 17.14 °
mpln(C)-mpln(D) 42.31 °
mpln = mittlere Ebene: mpln(A): C(14)-C(15)-C(16)-C(14´)-C(15´)-C(16´); 
mpln(B): C(1)-O(1)-C(2)-N(1)-C(3); mpln(C): C(4)-C(5)-C(6)-C(7)-C(8)-N(2); 
mpln(D): C(9)-C(10)-C(11)-C(12)-C(13)-N(3).
Im Wesentlichen wird die Kristallstruktur durch Wasserstoffbrückenbindungen des C-H...O- 
und  C-H...N-Typs  stabilisiert.  Diese  tragen  sowohl  zur  Bisoxazol-Solvens-  als  auch  zur 
Solvens-Solvens-Verknüpfung bei (Tabelle III.15). Die Betrachtung der Packungsstruktur in 
Richtung der c-Achse (Abbildung III.64) zeigt, dass die DMSO-Moleküle in Gitterlücken, die 
durch jeweils zwei Bisoxazole aufgespannt werden, untergebracht sind. Zudem ist das Gitter 
durch  schwache  edge-to-face-  und  face-to-face-Kontakte  zwischen  den  aromatischen 
Einheiten stabilisiert.
Tabelle III.15: Wasserstoffbrückenbindungen der Einschlussstruktur 5a · DMSO.
Atome Symmetrie d(H...O) in Å D(C...O) in Å θ(C-H...O) in °
C(16)-H(16)...O(1GA) 1+x, y, z 2.37 3.369 148.0
C(2G)-H(2G2)...O(1G) x, 0.5-y, 0.5+z 2.48 3.386 157.3
C(1GA)-H(1G4)...N(1) x, y, z 2.54 3.379 147.6
C(1G)-H(1G2)...N(2) -1+x, 0.5-y, 0.5+z 2.58 3.505 162.1
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Kristallstrukturanalysen
 III.2.2.2 Gewinkelte Bisoxazole
4,4´5,5´-Tetraphenyl-2,2´-(1,3-phenylen)bisoxazol (1b)
Verbindung  1b liefert  farblose  Kristalle  der  orthorhombischen  Raumgruppe  Pbca.  Die 
asymmetrische  Zelleinheit  weist  ein  Molekül  auf;  die  Zahl  der  Formeleinheiten  in  der 
Elementarzelle  beträgt  8.  Anhand  der  Bindungslängen  innerhalb  der  heterocyclischen 
Einheiten lässt sich eine genaue Zuordnung der N- und O-Positionen innerhalb der Oxazolein-
heiten vornehmen, so dass im Kristall die in Abbildung III.65 gezeigte Molekülkonformation 
vorliegt. 
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Abbildung  III.64:  Ausschnitt  aus  der  Packungsstruktur  des  1:1-Solvenseinschlusses  von
5a · DMSO mit Blick entlang der kristallographischen c-Achse.
Ergebnisse und Diskussion
Die Gesamtgeometrie des Moleküls ergibt sich aus den in Tabelle III.16 aufgeführten Inter-
planarwinkeln zwischen den aromatischen Einheiten. Der zentrale Arenring und die mit im 
verknüpften Oxazoleinheiten nehmen eine nahezu coplanare Anordnung ein,  was auf eine 
partielle  Konjugation  zwischen  den  pi-Elektronensystemen  dieser  Ringe  hindeutet.  Die 
Neigung der endständigen Phenyleinheiten in Bezug auf die Ebenen der Oxazolringe ist durch 
sterische Wechselwirkungen bedingt.
Tabelle III.16: Ausgewählte konformative Parameter von Verbindung 1b.
Atome Interplanarwinkel Atome Interplanarwinkel
mpln(A)-mpln(B) 40.11(5) mpln(A’)-mpln(B’) 40.47(3)
mpln(A)-mpln(C) 5.45(5) mpln(A’)-mpln(C’) 25.08(4)
mpln(A)-mpln(D) 2.29(5) mpln(A’)-mpln(D) 8.19(4)
mpln(B)-mpln(C) 50.26(5) mpln(B’)-mpln(C’) 51.25(3)
mpln = mittlere Ebene: mpln(A): C(1)-N(1)-C(2)-C(3)-O(1); mpln(B): C(4)...C(9); mpln(C): 
C(10)...C(15); mpln(D): C(16)...C(21); mpln(A’): C(22)-N(2)-C(23)-C(24)-O(2); mpln(B’): 
C(25)...C(30); mpln(C’): C(31)...C(36).
Aufgrund ihres hohen Anteils an aromatischen Baueinheiten dominieren im Kristall Aren-
Aren-Wechselwirkungen. Diese sind in Richtung der kristallographischen a-Achse wirksam, 
entlang der auch die Stapelbildung der Moleküle erfolgt (Abbildung III.66). In die Wechsel- 
wirkung zwischen den pi-elektronenreichen Einheiten werden sowohl Phenylgruppen als auch 
die heterocyclischen Einheiten einbezogen. Die abschirmenden Wirkung der Areneinheiten 
wirkt  einer  effizienten  Vernetzung  der  Moleküle  via  H-Brücken  entgegen.  Lediglich  das 
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Abbildung III.65: Molekülstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 1b.
Kristallstrukturanalysen
Stickstoffatom N(1) dient als Akzeptorposition für die Ausbildung einer schwachen C-H...N-
Wasserstoffbrücke  zum Aren-Wasserstoffatom H(5)  eines  benachbarten  Moleküls  [d(N...H) 
2.56 Å].
4,4´5,5´-Tetraphenyl-2,2´-(pyridin-2,6-diyl)bisoxazol (1c)
Das vorliegende Bisoxazol 1c kristallisiert aus Chloroform in Form farbloser Prismen der 
orthorhombischen  Raumgruppe  Pbcn,  wobei  die  asymmetrische  Zelleinheit  ein  halbes 
Molekül aufweist. Die im Kristall vorliegende Molekülkonformation ist in  Abbildung III.67 
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Abbildung III.66: Packungsdiagramm von Bisoxazol 1b in Blickrichtung entlang der b-Achse.
Abbildung III.67: Molekülstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 1c.
Ergebnisse und Diskussion
dargestellt. Die beiden heterocyclischen Gruppen sind in einem Winkel von 12.62 ° zur Ebene 
des Pyridinringes geneigt. Ähnlich wie in der zuvor beschriebenen Struktur sind die termi-
nalen Phenylringe aus sterischen Gründen in einem Neigungswinkel von 41.04 ° angeordnet. 
In Tabelle III.17 sind die Interplanarwinkel zwischen den aromatischen Einheiten aufgeführt.
Tabelle III.17: Interplanarwinkel zwischen den aromatischen Einheiten der Verbindung 1c.
Atome Interplanarwinkel
mpln(A)-mpln(B) 12.62 °
mpln(B)-mpln(C) 25.23 °
mpln(B)-mpln(D) 32.00 °
mpln(C)-mpln(D) 41.04 °
mpln = mittlere Ebene: mpln(A): N(2)-C(16)-C(17)-C(18)-C(17´)-C(16´); mpln(B): 
N(1)-C(13)-C(14)-O(1)-C(15); mpln(C): C(1)...C(6); mpln(D): C(7)...C(12).
Aufgrund der räumlichen Abschirmung der Heteroatome liegen keine gerichteten nicht-
kovalenten Bindungen zwischen den Molekülen vor, so dass die Kristallstruktur vornehmlich 
durch  die  in  Richtung  der  c-Achse  vorliegende  Stapelwechselwirkungen  zwischen  den 
planaren Baugruppen stabilisiert wird (Abbildung III.68). In diese werden Pyridyl-, Oxazol- 
sowie Phenyleinheiten einbezogen.
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Abbildung III.68: Packungsstruktur von Bisoxazol 1c in Blickrichtung entlang der c-Achse.
Kristallstrukturanalysen
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-tert-butylphenyl)-2,2´-(1,3-phenylen)bisoxazol (3b)
Die Verbindung  3b bildet aus Chloroform Einkristalle der triklinen Raumgruppe  P-1. In 
der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle befindet sich ein Molekül, dessen Struktur in 
Abbildung III.69 gezeigt ist. In der Kristallstruktur von  3b nehmen die Paare gleichartiger 
Heteroatome  innerhalb  der  1,3-Phenylenbisoxazol-Einheit  eine  cisoide Stellung  ein.  Im 
Vergleich hierzu sind die beiden Heterocyclen in der Struktur der unsubstituierten Analogver-
bindung 1b um 180° gedreht, so dass gleichartige Heroatome nunmehr eine  transoide Lage 
einnehmen. Das Bisoxazol  3b weist somit intrinsische Spiegelsymmetrie auf (Punktgruppe 
Cs),  die  sich auch in  den  in  Tabelle  III.18 zusammengefassten  geometrischen Parametern 
zeigt.
Tabelle III.18: Konformative Parameter des Bisoxazol-Derivates 3b.
Atome Interplanarwinkel Atome Interplanarwinkel
mpln(A)-mpln(B) 2.26 mpln(A)-mpln(B’) 3.48
mpln(B)-mpln(C) 31.26 mpln(B’)-mpln(C’) 27.12
mpln(B)-mpln(D) 39.58 mpln(B’)-mpln(D) 42.63
mpln(C)-mpln(D) 54.40 mpln(C’)-mpln(D’) 54.15
mpln = mittlere Ebene: mpln(A): C(24)...C(29); mpln(B): O(2)-C(3)-N(2)-C(2)-C(1); 
mpln(C): C(4)...C(9); mpln(D): C(14)...C(19); mpln(B’): O(1)-C(30)-N(1)-C(32)-C(31); 
mpln(C’): C(33)...C(38); mpln(D’): C(43)...C(48).
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Abbildung III.69: Molekülkonformation und Atomnummerierung der Verbindung 3b.
Ergebnisse und Diskussion
Die  Unterschiede  in  den  Kristallsymmetrien  in  1b und  3b lassen  unterschiedliche 
Packungseigenschaften der Moleküle erwarten. In der vorliegenden Struktur sind die Mole-
küle in der in  Abbildung III.70 gezeigten Art zu zentrosymmetrischen Dimeren angeordnet, 
innerhalb  derer  die  Wechselwirkungen  zwischen  den  strukturell  unterschiedlichen  ebenen 
Molekülfragmenten  dominieren.  Die  an  der  Molekülperipherie  befindlichen  tert-Butyl-
gruppen tragen ebenfalls durch Alkyl-Alkyl-Wechselwirkungen zur Kristallstabilisierung bei.
Metallkomplex: [NiCl2(CH3COOH)(PyOxaz2)]
Die Kristallisation des Bisoxazols  3c [4,4´,5,5´-Tetrakis(4-tert-butylphenyl)-2,2´-(pyridin-
2,6-diyl)bisoxazol  ≡ PyOxaz2]  in Gegenwart von Nickel(II)chlorid liefert aus Essigsäure im 
Verlaufe mehrerer Monate den Nickelkomplex in Form grüner stäbchenförmiger Kristalle der 
monoklinen  Raumgruppe  P-1.  Der  Inhalt  der  asymmetrischen  Einheit  der  Elementarzelle 
entspricht einer Metallkomplex-Einheit und drei Essigsäuremolekülen. Die Metallkomplex-
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Abbildung  III.70:  Packungsdiagramm von Verbindung  3b in  Blickrichtung entlang der  a-
Achse. Die Wasserstoffatome wurden der Übersichtlichkeit halber entfernt.
Kristallstrukturanalysen
Einheit besteht aus einem Ligand-Molekül  PyOxaz2, einem Ni(II)-Atom sowie zwei Chlor- 
und einem Essigsäure-Liganden. Die Anordnung der Atome und Moleküle zueinander ist in 
Abbildung III.71 gezeigt.
Die Konformation des Ligandmoleküls lässt sich durch die Diederwinkel zwischen den 
Ringfragmenten beschreiben (Tabelle III.19). Die Komplexbildung erzwingt eine annähernd 
planare Geometrie der zentralen trizyklischen Moleküleinheit.
Tabelle III.19: Konformative Parameter des Bisoxazol-Liganden 3c.
Atome Interplanarwinkel Atome Interplanarwinkel
mpln(A)-mpln(B) 6.89 mpln(A)-mpln(B´) 2.52
mpln(B)-mpln(C) 22.91 mpln(B´)-mpln(C´) 24.47
mpln(B)-mpln(D) 44.92 mpln(B´)-mpln(D´) 48.85
mpln(C)-mpln(D) 58.11 mpln(C´)-mpln(D´) 58.30
mpln = mittlere Ebene: mpln(A): N(1)-C(1)-C(2)-C(3)-C(4)-C(5); mpln(B): O(1)-C(6)-N(2)-
C(8)-C(7); mpln(C): C(12)...C(17); mpln(D): C(22)...C(27); mpln(B´): O(2)-C(9)-N(3)-
C(11)-C(10); mpln(C´): C(32)...C(37); mpln(D´): C(42)...C(47).
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Abbildung  III.71: Molekülstruktur des Metallkomplexes und der eingeschlossenen Solvens-
moleküle.  Nummerierung  der  aromatischen  Ringe:  A[N1-C1-C2-C3-C4-
C5],  B[O1-C6-N2-C8-C7],  C[C12-17],  D[C22-27],  B´[O2-C9-N3-C11-
C10], C´[C32-37], D´[C42-47].
Ergebnisse und Diskussion
Der  Ni(II)-Komplex  weist  eine  verzerrte  oktaedrische  Koordinationsumgebung  der 
Struktur N3OCl2  auf (Abbildung III.72). Die äquatorialen Positionen werden durch die Stick-
stoffatome des dreizähnigen PyOxaz2-Liganden sowie durch das Sauerstoffatom eines Essig-
säuremoleküls  besetzt.  Zwei  Chloridionen  vervollständigen  die  Koordinationssphäre  des 
Metallions. Bindungsabstände sowie relevante Winkel innerhalb des Koordinationspolyeders 
sind in Tabelle III.20 zusammengefasst.
Tabelle III.20: Geometrische Parameter des Koordinationsoktaeders von [NiCl2(CH3COOH)
(PyOxaz2)].
Atome Abstand in Å Atome Abstand in Å
Ni(1)-N(1) 2.0413(12) Ni(1)-O(3) 2.0667(10)
Ni(1)-N(2) 2.2761(11) Ni(1)-Cl(1) 2.3756(5)
Ni(1)-N(3) 2.2086(12) Ni(1)-Cl(2) 2.3901(5)
Atome Winkel in ° Atome Winkel in °
N(1)-Ni(1)-N(2) 76.59(4) N(3)-Ni(1)-N(2) 154.01(4)
N(1)-Ni(1)-N(3) 77.43(4) N(3)-Ni(1)-Cl(1) 89.38(4)
N(1)-Ni(1)-O(3) 179.56(5) N(3)-Ni(1)-Cl(2) 90.63(4)
N(1)-Ni(1)-Cl(1) 92.92(4) O(3)-Ni(1)-N(2) 103.76(4)
N(1)-Ni(1)-Cl(2) 87.55(4) O(3)-Ni(1)-N(3) 102.23(4)
N(2)-Ni(1)-Cl(1) 92.40(3) O(3)-Ni(1)-Cl(1) 86.80(3)
N(2)-Ni(1)-Cl(2) 87.81(3) O(3)-Ni(1)-Cl(2) 92.73(3)
Cl(1)-Ni(1)-Cl(2) 179.513(15)
113
Abbildung III.72: Verzerrt oktaedrische Koordination des Nickel(II)-Komplexes.
Kristallstrukturanalysen
Tabelle III.21: Intermolekulare Kontakte von [NiCl2(CH3COOH)(PyOxaz2)] · 3 CH3COOH.
Kontakt Atome d(H...A) in Å D(D...A) in Å θ(D-H...A) in °
1 O(8)-H(8)...O(9) 1.77 2.614 173.44
2 O(10)-H(10)...O(7) 1.81 2.632 175.91
3 O(4)-H(4A)...Cl(2) 2.08 2.916 171.08
4 O(6)-H(6)...Cl(1) 2.28 3.116 172.17
5 C(2)-H(2)...Cl(1) 2.69 3.614 164.30
6 C(21)-H(21A)...Cl(2) 2.94 3.890 163.29
7 C(21)-H(21D)...Cl(2) 2.85 3.890 149.04
8 C(44)-H(44)...Cl(2) 2.88 3.582 131.66
9 C(4)-H(4)...O(5) 2.66 3.303 125.21
10 C(30)-H(30A)...O(9) 2.55 3.521 171.46
11 C(41)-H(41B)...O(10) 2.67 3.625 166.54
12 C(55)-H(55B)...O(3) 2.61 3.408 139.08
Für eine Verknüpfung der Komplex-Einheiten untereinander sorgen eine Vielzahl unter-
schiedlicher intermolekularer Wechselwirkungen (Tabelle III.21). Dabei kommt es zunächst 
zur  Bildung  von Dimeren  (Abbildung  III.73),  welche  über  C-H...Cl-Kontakte  (Kontakt  5) 
miteinander verbunden sind.
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Abbildung  III.73:  Bildung  von  Dimeren  der  [NiCl2(CH3COOH)(PyOxaz2)]-3  CH3COOH-
Einheit.  Der  Übersichtlichkeit  halber  sind  nur  die  H-Brücken-aktiven  
Wasserstoffatome abgebildet.
Ergebnisse und Diskussion
Eines der vier Essigsäuremoleküle ist über sein Carbonyl-O-Atom direkt in die Komple-
xierung des Metallions einbezogen, wobei sein acides H-Atom H(4A) durch Bildung einer 
starken O-H...Cl Wasserstoffbrücke mit dem Chloridion Cl(2) assoziiert ist [d(H...Cl) 2.08 Å] 
(Kontakt 3). In ähnlicher Weise ist ein weiteres Essigsäuremoleküls mit dem zweiten Chlori-
dion verknüpft [d(H...Cl) 2.28 Å] (Kontakt 4). Position und Abstand seiner Methylgruppe zum 
aromatischen Ring D weisen auf eine schwache Alkyl-Aryl-Wechselwirkung hin, die auch die 
ungewöhnliche  Konformation  der  Carboxylgruppe  dieses  Solvensmoleküls  erklären  dürfte 
[O(5)-C(54)-O(6)-H(6) 176.6 °]. Die verbleibenden Solvensmoleküle bilden ein unsymmetri-
sches, jedoch unverzerrtes Carbonsäuredimer aus (Kontakte 1 und 2), welches zusätzlich über 
einen schwachen C-H...O-Kontakt mit dem Ligandmolekül verknüpft ist (Kontakt 10).
Betrachtung der Packungsstruktur in Richtung der kristallographischen a-Achse vermittelt 
eine einheitliche Orientierung der Komplexmoleküle (Abbildung III.74). Der hohe Anteil an 
Solvensmolekülen hat offensichtlich einen stabilisierenden Einfluss auf die Kristallstruktur 
des Komplexes, wobei die Carbonsäuredimere in Gitterlücken zu finden sind, die durch die 
sperrigen tert-Butylreste von vier Ligandmolekülen aufgespannt werden. Diese Reste wirken 
auch einer effektiven Vernetzung der Moleküle im Sinne von Aren-Aren-Wechselwirkungen 
entgegen. Da alle starken Akzeptoren in die Komplexbildung sowie in die Bildung der Carb-
onsäuredimere  einbezogen  werden,  sind  van  der  Waals-Kräfte  zwischen  den  Molekülen 
wirksam.
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Abbildung  III.74:  Packungsaufbau  des  [NiCl2(CH3COOH)(PyOxaz2)]-Komplexes  und  den
eingeschlossenen  Solvensmolekülen.  Die  Wasserstoffatome  wurden  der
Übersichtlichkeit halber entfernt.
Kristallstrukturanalysen
 III.2.3 Imidazole
 III.2.3.1 Monoimidazole
2-Phenyl-4,5-dipyrid-2´-yl-1H-imidazol (16h)
Das  2-Phenyl-4,5-dipyrid-2´-ylimidazol  16h kristallisiert  aus  DMSO  in  Form  gelber 
Prismen  der  monoklinen  Raumgruppe  P21/n mit  einem  Molekül  in  der  asymmetrischen 
Einheit  (Abbildung  III.75).  Aus  den  in  Tabelle  III.22 aufgeführten  Interplanarwinkeln 
zwischen den aromatischen Einheiten ist ersichtlich, dass der Imidazol- und der Phenylring 
eine nahezu coplanare Anordnung zueinander einnehmen, was auf eine Konjugation der  π-
Elektronensysteme schließen lässt. Die Verdrehung der beiden Pyridinringe ist durch sterische 
Wechselwirkungen bedingt. Allerdings ist diese nur gering, so dass anzunehmen ist, dass auch 
diese beiden Ringe an einer Konjugation der π-Elektronensysteme beteiligt sind.
Tabelle III.22: Ausgewählte konformative Parameter von Verbindung 16h.
Atome Interplanarwinkel
mpln(A)-mpln(B) 8.86 °
mpln(A)-mpln(C) 11.14 °
mpln(A)-mpln(D) 20.16 °
mpln(C)-mpln(D) 28.29 °
mpln = mittlere Ebene: mpln(A): N(1)-C(1)-N(2)-C(2)-C(3); 
mpln(B): C(14)...C(19); mpln(C): N(3)-C(4)-C(5)-C(6)-C(7)-C(8); 
mpln(D): N(4)-C(9)-C(10)-C(11)-C(12)-C(13).
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Abbildung III.75: Molekülstruktur und Atomnummerierung des Lophin-Derivates 16h.
Ergebnisse und Diskussion
Die in  Abbildung III.76 gezeigte Packungsstruktur resultiert überwiegend aus Aryl-Aryl-
Wechselwirkungen,  in  die  alle  vier  aromatischen  Einheiten  mit  einbezogen  sind.  Dabei 
werden  neben  π-π-Stapeln  auch  C-H...π-Kontakte  beobachtet.  Die  Stapelbildung  erfolgt 
zwischen  einem  elektronenreichen  Phenylring  und  einem  elektronenarmen  Pyridinring, 
während die heterocyclischen Ringe auch untereinander Wechselwirkungen eingehen.
Aufgrund der räumlichen Abschirmung der zur Koordination neigenden Stickstoffatome 
kommt es lediglich zur Ausbildung schwacher Wasserstoffbrücken (Tabelle III.23).
Tabelle III.23: Intermolekulare Kontakte in der Kristallstruktur von Imidazol 16h.
Atome (D-H...A) Symmetrie d(H...A) in Å D(D...A) in Å θ(D-H...A) in °
N(1)-H(1)...N(4) -0.5+x, 0.5-y, -0.5+z 2.73 3.432 136.9
C(15)-H(15)...N(4) -0.5+x, 0.5-y, -0.5-z 2.59 3.442 149.0
C(13)-H(13)...N(4) 0.5+x, 0.5-y, 0.5+z 2.72 3.718 140.7
C(16)-H(16)...centroid(A)a -0.5+x, 0.5-y, -0.5+z 2.87 3.669 141.9
C(11)-H(11)...centroid(B)a 2.5-x, -0.5+y, 0.5-z 2.93 3.769 147.9
C(7)-H(7)...centroid(C)a 0.5+x, 0.5+y, -0.5+z 2.79 3.707 162.9
a Ring A: C(1)-N(1)-C(3)-C(2)-N(2); Ring B: C(4)...C(8), N(3); Ring C: C(9)...C(13), N(4).
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Abbildung  III.76:  Packungsdiagramm  in  Blickrichtung  entlang  der  kristallographischen
a-Achse.  Die  Wasserstoffatome wurden  zur  besseren  Übersichtlichkeit  
entfernt.
Kristallstrukturanalysen
4,5-Bis(4-bromphenyl)-2-(4-formylphenyl)-1H-imidazol (13g)
Aus einem Solvensgemisch von DMSO und Wasser kristallisiert das Imidazol 13g in Form 
gelber Nadeln. Die Röntgenkristallanalyse ergab die Raumgruppe  P-1; die stöchiometrische 
Einheit des Solvenseinschlusses ist in Abbildung III.77 dargestellt. Die Information hinsicht-
lich der Konformation des Wirtmoleküls ist aus Tabelle III.24 ersichtlich.
Tabelle  III.24:  Ausgewählte  konformative  Parameter  der  Verbindung  13g im  Solvens-
einschluss.
Interplanarwinkel
mpln(A)-mpln(B) 4.60 °
mpln(B)-mpln(C) 17.25 °
mpln(C)-mpln(D) 37.30 °
mpln(C)-mpln(E) 37.91 °
mpln(D)-mpln(E) 60.47 °
mpln = mittlere Ebene: mpln(A): O(1)-C(1)-H(1); 
mpln(B): C(2)...C(7); mpln(C): C(8)-N(1)-C(10)-C(9)-N(2); 
mpln(D): C(11)...C(16); mpln(E): C(17)...C(22).
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Abbildung  III.77:  Molekülstruktur  und  Atomnummerierung  des  Solvenseinschlusses
13g · DMSO · H2O.
Ergebnisse und Diskussion
Aus den in  Tabelle III.24 angegebenen Interplanarwinkeln ist ersichtlich, dass der Imida-
zolring  zur  Formyl-substituierten  Areneinheit  eine  annähernde  coplanare  Anordnung  ein-
nimmt. Das lässt auf eine Konjugation des π-Elektronensystems beider Ringe schließen, in die 
auch die  Formylgruppe mit  einbezogen wird.  Die  beiden Brom-substituierten Phenylringe 
sind aufgrund sterischer Effekte stärker zu der Ebene des Imidazolringes herausgedreht.
Die beiden Gastmoleküle sind über starke Wasserstoffbrücken mit dem Wirt verbunden 
(Tabelle III.25). Das Sauerstoffatom des DMSO fungiert als H-Akzeptor für das N-H-Proton 
am Stickstoff des Imidazolringes. Die beiden Wasserstoffatome des Wassermoleküls sind in 
zwei verschiedene H-Brücken involviert, eine zum pyridinanalogen Stickstoff des Imidazol-
ringes und die andere zum Carbonylsauerstoff der Formyl-Funktion. Zudem tragen die aciden 
H-Atome des DMSO-Moleküls zur Vernetzung der Moleküle via C-H...O-Brücken bei. Die 
Einschlussverbindung kristallisiert  in einer typischen Schichtstruktur mit  der in  Abbildung
III.78 gezeigten Anordnung und Vernetzung der Kristallkomponenten. Die Anwesenheit der 
Wassermoleküle erscheint essentiell,  da diese sowohl die Lücken zwischen den Wirtmole-
külen besetzen und aufgrund ihres H-Brückenpotenzials für einen Ausgleich starker Donor- 
und Akzeptorpositionen sorgen. Darüber hinaus tragen die Bromatome durch Bildung von C-
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Abbildung  III.78:  Intermolekulare  Vernetzung der  Einschlusskomponenten  in  der  Kristall-
struktur von 13g · DMSO · H2O.
Kristallstrukturanalysen
H...Br-Brücken und Br...Br-Kontakten sowie die zyklischen Moleküleinheiten durch Bildung 
von C-H...pi-Kontakten zu einer außerordentlich starken Vernetzung der Moleküle im Kristall 
bei. Dies ist auch in Tabelle III.25 dokumentiert.
Tabelle III.25: Parameter der intermolekularen Kontakte von 13g · DMSO · H2O.
Atome (D-H...A) Symmetrie d(H...A) in Å D(D...A) in Å θ(D-H...A) in °
O(4)-H(1O)...O(1) 1-x, -y, 1-z 1.90 2.883 165.1
O(4)-H(2O)...N(2) x, y, 1+z 1.78 2.912 162.2
N(1)-H(1N)...O(3) x, y, z 2.01 2.787 168.0
C(13)-H(13)...O(3) -x, 1-y, -z 2.42 3.266 148.2
C(47)-H(47B)...O(4) x, y, z 2.49 3.391 152.0
C(22)-H(22)...O(4) 1-x, 1-y, 1-z 2.51 3.358 149.4
C(15)-H(15)...Br(2) -x, 2-y, -1+z 2.97 3.345 105.7
C(16)-H(16)...centroid(A)a 1-x, 1-y, -z 2.72 3.525 142.9
C(46)-H(46C)...centroid(C)a 1-x, 1-y, -z 2.73 3.446 130.0
Atome Symmetrie
Distanz
Br...Br
Winkel
C(14)-Br(1)...Br(2) C(20)-Br(2)...Br(1)
C(14)-Br(1)...Br(2)-C(20) x, y, -1+z 3.675 Å 171.7 ° 91.0 °
a Ring A: C(2)...C(7); Ring C: C(11)...C(16).
Aufgrund der H-Brücken- und Halogen-Kontakte kommt es zur Ausbildung von Schichten, 
die zueinander um 180 ° verdreht angeordnet sind. Dadurch lassen sich entlang der kristallo-
graphischen  a-Achse  kanalartige  Hohlräume  erkennen,  die  mit  Lösungsmittelmolekülen 
gefüllt sind (Abbildung III.79).
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Ergebnisse und Diskussion
 III.2.3.2 Bisimidazole
Ebenso  wie  die  oben  angesprochenen  Bisoxazole  sind  die  entsprechend  substituierten 
Bisimidazole aufgrund ihrer Geometrie potentielle Einschlussbildner.  Nur wenige Vertreter 
dieses  Verbindungstyps  wurden bisher  kristallographisch  charakterisiert.  Bei  den  literatur- 
bekannten Verbindungen handelt es sich zum einen um eine Einschlussstruktur von 4,4´,5,5´-
Tetraphenyl-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol,  welches  zum  einen  mit  vier  Molekülen 
Essigsäure kristallisiert. In einem anderen Kristalleinschluss dieser Verbindung liegt DMF als 
Solvenskomponente  vor.  Zudem  findet  sich  in  der  Literatur  die  Beschreibung  der
Kristallstruktur von 4,4´,5,5´-Tetrakis(4-methoxyphenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol, 
welches  DMF  und  Wasser  als  weitere  Kristallkomponenten  enthält.54e) Weiterhin  gelang
L.  Izotova  (Institute  of  Bioorganic  Chemistry,  Academy  of  Sciences  of  Uzbekistan) die 
Lösung  von  drei  Einkristallstrukturen  des  4,4´,5,5´-Tetraphenyl-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-
imidazol,  welches  ihr  im  Rahmen  einer  wissenschaftlichen  Kooperation  zur  Verfügung 
gestellt  wurde.  Bei  diesen  Strukturen handelt  es  sich um einen  1:5-Solvenseinschluss  mit 
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Abbildung  III.79:  Packungsansicht  in  Blickrichtung  entlang  der  kristallographischen
a-Achse. Die eingeschlossenen Solvensmoleküle sind grau unterlegt. Die  
Wasserstoffatome wurden zur besseren Übersichtlichkeit enfernt.
Kristallstrukturanalysen
Ameisensäure,  einen  1:2:2-Einschluss  mit  Ameisensäure  und  Wasser  sowie  einen  1:1-
Einschluss mit Wasser.148 In eigener Arbeit erfolgte des weiteren die Kristallisation von 4,4
´,5,5´-Tetrakis(4-chlorphenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol  (12a)  mit  zwei  DMSO-
Molekülen  und  von  4,4´,5,5´-Tetrakis(4-bromphenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol 
(13a) mit vier Dioxanmolekülen. All diese Strukturen zeigen, dass die betrachteten Bisimida-
zole als gute Clathratbildner anzusehen sind.
2,2´-(1,4-Phenylen)-bis(4,5-diphenyl-1H-imidazol) (7a)
Die im Zusammenhang mit dieser Forschungsarbeit bereits vorliegende Kristallstruktur des 
Bisimidazols  7a wurde uns zuvorkommend durch N. Fridman et al. veröffentlicht. Auf ihre 
Besonderheiten soll an dieser Stelle dennoch kurz eingegangen werden. Das Bisimidazol 7a 
kristallisiert  aus Eisessig in Form gelber Nadeln.  Die Röntgenstrukturanalyse liefert  einen 
1:4-Solvenseinschluss der monoklinen Raumgruppe  P-1. Eine bemerkenswerte Eigenschaft 
des Kristalleinschlusses, dessen Molekülstruktur in Abbildung III.80 dargestellt ist, besteht im 
hohen Anteil an Solvensmolekülen. Dabei liegt einer der beiden Imidazolringe des Wirtes in 
protonierter  Form  vor,  woraus  sich  für  das  gesamte  Bisimidazol  ein  unsymmetrisches 
Bindungsverhalten ergibt.
148 L. Izotova, J. Ashurov, S. Talipov, B. Ibragimov, E. Weber, Abstracts, 25th European Crystallographic 
Meeting, Istanbul, Türkei, 16.-21.08.2009. (eingereicht)
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Abbildung  III.80:  Molekülstruktur  und  Atomnummerierung  des  1:4-Solvenseinschlusses
7a · 4 CH3COOH. Nummerierung der aromatischen Ringe: A[C16-C21];
B[N1-C7-C8-N2-C15];  C[C1-C6];  D[C9-C14];  B´[C22-N3-C23-C30-
N4]; C´[C24-C29]; D´[C31-C36].
Ergebnisse und Diskussion
Tabelle III.26: Interplanarwinkel der aromatischen Einheiten in 7a · 4 CH3COOH.
Atome Interplanarwinkel Atome Interplanarwinkel
mpln(A)-mpln(B) 14.34 ° mpln(A)-mpln(B´) 11.13 °
mpln(B)-mpln(C) 27.99 ° mpln(B´)-mpln(C´) 48.10 °
mpln(B)-mpln(D) 31.22 ° mpln(B´)-mpln(D´) 31.29 °
mpln(C)-mpln(D) 44.75 ° mpln(C´)-mpln(D´) 54.46 °
mpln = mittlere Ebene: mpln(A): C(16)...C(21); mpln(B): C(7)-N(1)-C(15)-N(2)-C(8); 
mpln(C): C(1)...C(6); mpln(D): C(9)...C(14); mpln(B´): C(22)-N(3)-C(23)-C(30)-N(4); 
mpln(C´): C(24)...C(29); mpln(D´): C(31)...C(36).
Die Gesamtgeometrie des Wirtmoleküls geht aus den in Tabelle III.26 aufgeführten konfor-
mativen Parametern hervor. Die zentrale 1,4-Phenylenbisimidazol-Einheit nimmt eine nahezu 
coplanare Anordnung zueinander ein.  Die peripheren Phenylringe sind aufgrund sterischer 
Effekte in Neigungswinkeln von 44.75 ° und 54.46 ° zueinander angeordnet.
Tabelle III.27: Parameter der starken und schwachen Wasserstoffbrückenbindungen des 1:4-
Solvenseinschlusses von Bisimidazol 7a mit Essigsäure.
Atome (D-H...A) Symmetrie d(H...A) in Å D(D...A) in Å θ(D-H...A) in °
N(4)-H(4N)...O(1) x, y, z 1.96 2.895 174.9
O(5)-H(5O)...O(1) 1+x, y, z 1.55 2.563 166.2
O(7)-H(7O)...O(2) x, y, z 1.51 2.545 171.7
N(3)-H(3N)...O(6) 1-x, 2-y, -z 1.85 2.738 170.5
C(18)-H(18)...O(6) 1-x, 2-y, -z 2.44 3.307 151.2
N(1)-H(1O)...O(8) 1-x, 2-y, -z 1.81 2.775 170.2
C(17)-H(17)...O(8) 1-x, 2-y, -z 2.42 3.319 157.1
C(25)-H(25)...O(4) 1-x, 2-y, -z 2.65 3.304 126.8
C(21)-H(21)...O(4) x, y, z 2.59 3.477 156.6
O(3)-H(30)...N(2) x, y, z 1.71 2.668 163.6
C(38)-H(38A)...O(7) 1-x, 1-y, -z 2.64 3.218 118.2
C(38)-H(38A)...O(7) x, y, z 2.63 3.282 124.2
C(32)-H(32)...centroid(A)a -x, 2-y, -z 2.89 3.456 119.1
a Ring A: C(7)-C(8)-N(2)-C(15)-N(1).
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Kristallstrukturanalysen
In der Kristallstruktur zeigt sich eine intensive Vernetzung der Moleküle, welche O-H...O-, 
O-H...N-,  N-H...O-  und schwächere  Wasserstoffbrücken  des  C-H...O-Typs  umfasst.  Näheres 
hierzu geht aus Tabelle III.27 hervor. Offenbar führt die Vernetzung der Moleküle durch klas-
sische Wasserstoffbrücken zu einer deutlichen Diskriminierung schwächerer, auf den aromati-
schen Einheiten beruhenden Kontakten.
In Abbildung III.81 A ist das repräsentative Strukturelement von 7a gezeigt. Es setzt sich 
aus zwei Wirtmolekülen zusammen, in denen die protonierten Imidazoleinheiten direkt mit 
Acetationen verknüpft sind. Diese sind wiederum über ein weiteres Essigsäuremolekül mit 
dem Imidazoliumring eines symmetrieäquivalenten Wirtmoleküls verknüpft. Der Kristall setzt 
sich aus linearen, in Richtung der a-Achse verlaufender Ketten von Wirt- und Gastmolekülen 
zusammen, welche die in  Abbildung III.81 B gezeigte Struktur aufweisen. Ein übersichtli-
cheres Schema das die Art der Wirt/Gast-Verknüpfung aufzeigt, ist in Abbildung III.82 illus-
triert.
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Abbildung  III.81:  Verbrückung der  Wirtmoleküle  über  Essigsäuremoleküle  mittels  Wasser-
stoffbrücken in 7a · 4 CH3COOH  führt zur Ausbildung von Dimeren (A) 
und Ketten (B). Die an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffe wurden zur 
besseren Übersicht entfernt.
Ergebnisse und Diskussion
Auf den ersten Blick vermittelt die in Abbildung III.83 gezeigte Packungsstruktur von 7a 
eine schichtartige Anordnung von Wirt- und Gastmolekülen. Bedenkt man, dass das Auftreten 
von Wasserstoffbrückenbindungen sich in den strangartigen Molekülaggregaten konzentriert, 
so erscheint die Kristallstruktur in Richtung der b- und c-Achse durch wesentlich schwächere 
intermolekulare  Wechselwirkungen,  an  denen  die  terminalen  Areneinheiten  der  Moleküle 
beteiligt sind, stabilisiert.
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Abbildung  III.82:  Wasserstoffbrückenbindungsmuster  in  der  Einschlussstruktur  von
7a · 4 CH3COOH.
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Abbildung  III.83:  Packungsstruktur  des  1:4-Solvenseinschlusses  von  7a mit  Blickrichtung
entlang der a-Achse. Die Wasserstoffatome wurden der Übersichtlichkeit
halber entfernt.
Kristallstrukturanalysen
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-chlorphenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol (12a)
Das tetrachlorsubstituierte Bisimidazol 12a kristallisiert aus DMSO in Form gelber nadel-
förmiger  Kristalle,  die  sich im Röntgenbeugungsexperiment  als  Solvenseinschluss  mit  der 
Wirt/Gast-Stöchiometrie von 1:2 mit der Raumgruppe  P21/n erwiesen. In der vorliegenden 
Struktur ergibt sich für die asymmetrische Zelleinheit die Präsenz von einem Wirt- und zwei 
Gastmolekülen, von denen eines über zwei Positionen mit einer gemeinsamen Sauerstofflage 
fehlgeordnet ist (Abbildung III.84).
Tabelle III.28: Ausgewählte konformative Parameter von Verbindung 12a in 12a · 2 DMSO.
Atome Interplanarwinkel Atome Interplanarwinkel
mpln(A)-mpln(B) 5.15 ° mpln(A)-mpln(B´) 7.85 °
mpln(B)-mpln(C) 36.96 ° mpln(B´)-mpln(C´) 35.01 °
mpln(B)-mpln(D) 45.07 ° mpln(B´)-mpln(D´) 41.39 °
mpln(C)-mpln(D) 61.88 ° mpln(C´)-mpln(D´) 56.58 °
mpln = mittlere Ebene: mpln(A): C(1)...C(6); mpln(B): C(7)-N(3)-C(9)-C(8)-N(4); mpln(C): 
C(10)...C(15); mpln(D): C(16)...C(21); mpln(B´): C(22)-N(1)-C(23)-C(24)-N(2); mpln(C´): 
C(25)...C(30); mpln(D´): C(31)...C(36).
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Abbildung  III.84:  Molekülstruktur  und  Atomnummerierung  der  1:2-Wirt-Gast-Einheit  von
Verbindung  12a mit  DMSO. Die Fehlordnungslage 2 des Gastes H ist  
durch hohle Bindungen dargestellt.
Ergebnisse und Diskussion
Entsprechend  der  Konformation  der  zentralen  trizyklischen  Moleküleinheit  und  der  in 
Tabelle  III.28 zusammengefassten  geometrischen  Parameter,  weicht  das  Wirtmolekül  in 
geringem Maße von der Spiegelsymmetrie ab. Erwartungsgemäß sind die beiden Solvensmo-
leküle via N-H...O-Brücken mit den Imidazoleinheiten des Wirtes assoziiert. Darüber hinaus 
sind die Sauerstoffatome O(1G) und O(1H) in schwächere C-H...O-Wasserstoffbrücken einge-
bunden,  welche  zur  Gast/Gast-  und  Wirt/Gast-Verknüpfung  beitragen.  Des  weiteren  sind 
Halogen-Halogen-Kontakte vom  side-on-Typ am Packungsaufbau beteiligt. Daraus ergeben 
sich  als  kleinste  supramolekulare  Einheiten  zyklische  2:4-Wirt/Gast-Aggregate,  deren 
Struktur in  Abbildung III.85 dargestellt  ist und welche sich stapelartig in Richtung der  a-
Achse fortsetzen. Moleküle benachbarter Stapel sind im Sinne der zweizähligen Schrauben-
achse geneigt, woraus eine dichte Kristallpackung resultiert. In Tabelle III.29 sind alle inter-
molekularen Kontakte der Kristallstruktur aufgeführt.
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Abbildung III.85: Packungsstruktur von 12a · 2 DMSO: Bildung von Dimeren über N-H...O-,
C-H...O- und Cl...Cl-Kontakte (links). Alternierende Anordnung der Dimere
in Blickrichtung entlang der a-Achse (rechts). Die verschieden orientierten 
Dimere wurden grau unterlegt, der Übersichtlichkeit halber wurden alle  
Wasserstoffatome entfernt.
Kristallstrukturanalysen
Tabelle III.29: Intermolekulare Kontakte der Einschlussstruktur von 12a · 2 DMSO.
Atome (D-H...A) Symmetrie d(H...A) in Å D(D...A) in Å θ(D-H...A) in °
N(1)-H(1A)...O(1H) x, y, z 2.00 2.859 165.9
N(3)-H(3A)...O(1G) x, y, z 1.92 2.779 163.9
C(2HA)-H(2H5)...N(2) 0.5-x, -0.5+y, 0.5-z 2.67 3.356 127.7
C(2HA)-H(2H6)...O(1H) -x, -y, -z 2.33 3.172 144.1
C(2)-H(2)...O(1G) -0.5+x, 0.5-y, 0.5+z 2.58 3.463 154.0
C(1G)-H(1G2)...centroid(A)a -0.5+x, 0.5-y, 
-0.5+z
2.65 3.483 143.3
C(1G)-H(1G3)...centroid(B)a 0.5+x, 0.5-y, -0.5+z 2.73 3.426 128.8
C(21)-H(21)...centroid(C)a -x, 1-y, 1-z 2.81 3.630 144.7
Cl(2)...Cl(3)-Abstand C(19)-Cl(2)...Cl(3)-Winkel C(28)-Cl(3)...Cl(2)-Winkel
3.671 Å 87.4 ° 177.0 °
a Ring A: C(10)...C(15); Ring B: C(16)...C(21); Ring C: C(25)...C(30).
In der in Abbildung III.86 gezeigten Packungsstruktur lassen sich kanalartige Hohlräume 
erkennen, in denen die Gastmoleküle eingelagert sind.
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Abbildung III.86: Packungsdiagramm der Einschlussstruktur von 12a · 2 DMSO in Richtung
der b-Achse. Die eingeschlossenen Solvensmoleküle sind grau unterlegt.  
Zur besseren Übersichtlichkeit wurden alle Wasserstoffatome entfernt.
Ergebnisse und Diskussion
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-bromphenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol (13a)
Auch vom entsprechenden tetrabromsubstituierten Derivat gelang die Einkristallstruktur-
analyse, die als Solvenskomponente 1,4-Dioxan enthält. Die Wirt/Gast-Stöchiometrie beträgt 
1:4; es liegt die Raumgruppe P-1 vor. In der asymmetrische Einheit der Zelle befinden sich 
ein halbes Wirtmolekül, drei halbe und ein vollständiges Solvensmolekül. Das Wirtmolekül 
besetzt die Position ½, 1, ½ der Elementarzelle, die Gastmoleküle befinden sich auf den spezi-
ellen Lagen 0, ½, ½ sowie ½, ½, ½  und 0, 0, ½. Abbildung III.87 zeigt die Molekülstruktur 
des erweiterten Fragments der asymmetrischen Einheit.
Der Unterschied zur Struktur 12a zeigt sich bereits in der Konformation des Wirtmoleküls, 
welche mittels der in  Tabelle III.30 angegebenen Interplanarwinkel zwischen den aromati-
schen  Einheiten  beschrieben  wird.  Seine  Inversionssymmetrie  impliziert,  dass  die  beiden 
Imidazolringe um 180° gegeneinander gedreht sind. Die Stellung der terminalen aromatischen 
Ringe zueinander wird durch intramolekulare sterische Effekte und weniger durch intermole-
kulare nicht-kovalente Kontakte kontrolliert. Hierfür spricht auch die Tatsache, dass in der 
Kristallstruktur  von  13a keine  nennenswerten  Aren...Aren-Wechselwirkungen  auftreten. 
Lediglich eines der Solvensmoleküle unterhält einen relativ kurzen C-H...pi-Kontakt zum Wirt-
molekül (C-H...centroid 2.61 Å).
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Abbildung  III.87:  Molekülstruktur  und  Atomnummerierung  der  1:4-Wirt-Gast-Einheit  von
Verbindung  13a · 1,4-Dioxan.  Gast  A:  C1A-C2A-O1A-C3A-C4A-O2A;
Gast  B:  C1B-O1B-C2B;  Gast  C:  C1C-O1C-C2C;  Gast  D:  C1D-O1D-
C2D.
Kristallstrukturanalysen
Tabelle III.30: Interplanarwinkel zwischen den aromatischen Einheiten in 13a · 1,4-Dioxan.
Atome Interplanarwinkel
mpln(A)-mpln(B) 48.56 °
mpln(A)-mpln(C) 25.94 °
mpln(A)-mpln(D) 4.10 °
mpln(B)-mpln(C) 57.96 °
mpln  =  mittlere  Ebene:  mpln(A):  C(1)-N(1)-C(2)-C(3)-N(2);  mpln(B): 
C(7)...C(12); mpln(C): C(13)...C(18); mpln(D): C(4)-C(5)-C(6)-C(6)-C(5)-C(4).
Die Kristallstruktur der Einschlussverbindung zeigt einen schichtartigen Packungsaufbau 
mit einer alternierenden Folge von Wirt- und Gastmolekülen in Richtung der b-Achse. Wie in 
Tabelle  III.31 erkennbar,  ist  nur  ein  Teil  der  Solvensmoleküle  über  C-H...O-Wasserstoff- 
brücken  mit  den  Wirtmolekülen  verknüpft.  Andererseits  erfolgt  die  Wirt/Gast-Assoziation 
durch Br...O-Kontakte. Die Bildung derartiger Verknüpfungen erscheint sehr ungewöhnlich, da 
im Grunde Atome mit potentiellen Akzeptoreigenschaften betroffen sind. Der Abstand der an 
dieser Wechselwirkung beteiligen Atome ist mit 3.1 Å jedoch unterhalb der Summe ihrer van 
der Waals-Radien (3.35 Å). 
Tabelle III.31: Intermolekulare Kontakte der Einschlussstruktur von 13a · 1,4-Dioxan.
Atome (D-H...A) Symmetrie d(H...A) in Å D(D...A) in Å θ(D-H...A) in °
N(1)-H(1)...O(1B) 1-x, 1-y, 1-z 1.97 2.868 175.4
C(4)-H(4)...O(1BA) x, y, z 2.31 3.238 165.8
C(2BA)-H(2BC)...O(1D) x, y, z 2.42 3.337 154.0
C(2A)-H(2AA)...Br(1) x, y, -1+z 3.03 3.891 146.1
C(1B)-H(1BB)...Br(2) x, -1+y, -1+z 3.05 3.924 147.2
C(3A)-H(3AA)...centroid(C)a -x, 1-y, 1-z 2.81 3.630 144.7
Atome Symmetrie Distanz Br...O Winkel C-Br...O
C(16)-Br(2)...O(1C) x, 1+y, 1+z 3.106 Å 172.7 °
a Ring C: C(13)...C(18).
Für eine Verkettung der Moleküle in Richtung der b-Achse sorgen die Sauerstoffatome des 
Gastmoleküls B, welche als H-Akzeptor mit der Pyrrol-analogen NH-Gruppe des Imidazols 
einen starken H-Brückenkontakt ausbilden (Abbildung III.88). Die Stärke dieses Kontaktes 
zeigt sich zum einen in der Bindungslänge H(1)...O(1B) von 1.97 Å und zum anderen in der 
nahezu  linearen  Anordnung  der  drei  Atome  mit  einem Bindungswinkel  von  175.8 °.  Die 
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Verknüpfung der Bisimidazol-Moleküle in Richtung der c-Achse erfolgt mittels Gastmolekül 
C. Hier agieren die Sauerstoffatome als Elektronendonatoren für die bereits erwähnten Br...O-
Kontakte. Weiterhin werden die Wirtmoleküle über schwache C-H...Br-Kontakte verbrückt. Es 
werden zwei Kontakte beobachtet, zum H(2AA)-Atom des Gastmoleküls A und zum H(2CA)-
Atom des Gastmoleküls C. Gastmolekül D zeigt keine signifikanten Wechselwirkungen mit 
dem Wirt. Die Sauerstoffatome agieren allerdings als H-Akzeptor in einer C-H...O-Brücke mit 
Gast B. Alle erwähnten Wechselwirkungen sind in Abbildung III.88 gezeigt.
Aus dem Zusammenspiel all dieser Wechselwirkungen ergibt sich die in Abbildung III.89 
dargestellte Packungsstruktur. Es lassen sich kanalartige Hohlräume erkennen, in denen die 
Gastmoleküle eingelagert sind.
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Abbildung  III.88:  Überbrückung  der  Wirtmoleküle  in  13a · 1,4-Dioxan  mittels  der  einge-
schlossenen Gäste: N-H...O-, C-H...Br-, C-H...O- und Br...O-Kontakte. Um
alle  Kontakte  gut  sichtbar  zu  erhalten  wurden  ungünstig  plazierte
Solvensmoleküle entfernt.
Kristallstrukturanalysen
Zusammenfassend  lässt  sich  sagen,  dass  die  Gastmoleküle  (Solvensmoleküle)  einen 
wesentlichen Anteil am Aufbau der Struktur haben, allerdings in unterschiedlichem Ausmaß. 
Die Dioxanmoleküle A und D sind nur über schwache Wechselwirkungen im Kristallgitter 
eingefügt,  während Gast  C über  Br...O- und C-H...Br-Kontakte  stärker  im Molekülverband 
verankert  ist.  Die  intensivste  Verknüpfung  zwischen  Wirt  und  Gast  weist  das  Dioxan-
molekül B auf, das mittels der starken N-H...O-Brücke interagiert.
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Abbildung  III.89:  Packungsstruktur  der  1:4-Einschlussstruktur  von  13a in  Blickrichtung
entlang der kristallographischen a-Achse. Die Wasserstoffatome wurden 
der Übersichtlichkeit halber entfernt.
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 III.3 Photochrome Eigenschaften
Einige der synthetisierten Verbindungen zeigen bei längerem Stehen an Licht Farbverände-
rungen. Darufhin wurden alle Zielverbindungen auf  photochrome Eigenschaften hin unter-
sucht.  Dazu  erfolgte  die  Belichtung  mit  einer  250  W  Photolampe  in  unterschiedlichen 
Zeitspannen. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung III.90 gezeigt. Da die Messung von Fest-
körper-UV/Vis-Spektren instrumentell bedingt nicht möglich war, wurden Fotos angefertigt, 
welche die entsprechenden Beobachtungen dokumentieren. Im Folgenden sollen die Verbin-
dungen  vorgestellt  werden,  die  eine  farbliche  Veränderung  aufgrund  der  Bestrahlung 
aufwiesen.
Farbveränderungen  wurden  ausschließlich  bei  Bisimidazol-Derivaten  beobachtet.  Die 
Tabelle III.32 fasst die Beobachtungen der Verbindungen 7a,  9a,  9b,  9c,  11b,  12a,  13a und 
17a zusammen. Die Veränderungen sind von unterschiedlicher Farbintensität und treten unter-
schiedlich schnell ein. Besonders auffallend und schnell erfolgten diese bei den Verbindungen 
9a und 13a. Wichtig ist nun ob die Farbänderungen reversibel erfolgen, denn nur in diesem 
Fall kann von Photochromie gesprochen werden. Daher wurden die Proben nach der Bestrah-
lung im Dunkeln gelagert. Erst nach 15 min zeigten erste Verbindungen ihre ursprüngliche 
Farbe. Die Verbindungen 9a, 9c und 13a besaßen auch nach 24 Stunden im Dunkeln noch die 
nach Bestrahlung erhaltene Farbe. Auch Wärme beeinflusste die Rückreaktion kaum.
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Abbildung  III.90: Versuchsaufbau zur Bestrahlung der zu untersuchenden Proben mit einer
250 W Photolampe.
Photochrome Eigenschaften
Tabelle III.32: Farbeindruck der untersuchten Bisimidazole vor und nach Bestrahlung.
Verbindung Farbe (vorher)
Farbe nach Bestrahlung mit Photolampe
nach 5 min nach 15 min nach 30 min nach 60 min
7a hellgelb hellgelb gelbgrün gelbgrün gelbgrün
9a gelbgrün grün grünbraun grünbraun grünbraun
9b gelb gelb gelbgrün gelbgrün gelbgrün
9c hellbraun hellbraun grau grau graublau
11b gelb gelborange orange orange orange
12a gelb gelbgrün gelbgrün grüngelb grüngelb
13a gelb grün grün grün grün
17a orangegelb orange orange hellbraun hellbraun
Nun galt es zu untersuchen ob die Rückreaktion unter anderen Bedingungen dennoch bzw. 
auch schneller erfolgen kann. Dazu wurden die Proben 15 min bestrahlt und anschließend in 
einen Exsikkator, in dem sich eine Schale mit Chloroform befindet, gegeben. Durch Anlegen 
von Vakuum wird gewährleistet, dass sich im Exsikkator überwiegend Lösungsmitteldämpfe 
befinden. Zusätzlich wird der Exsikkator mit einem Tuch abgedeckt. Nach 15 min werden die 
Proben entnommen. In Abbildung III.91 ist der Ablauf dieses Versuches illustriert.
Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in  Abbildung III.92 gezeigt.  Bei allen Verbin-
dungen, außer bei  9a und  12a, führte die Lösungsmittelexposition zur ursrünglichen Farbe. 
Bei Verbindung 9a wurde eine andere Farbe als vorher erhalten. Dies deutet darauf hin, dass 
neben  der  Rückreaktion  auch  vapochrome  Eigenschaften  für  die  Veränderung  eine  Rolle 
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Abbildung  III.91:  Versuchsablauf  zur  Beeinflussung der  Rückreaktion  nach Farbänderung
durch Chloroformdämpfe.
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spielen.  Verbindung  12a verbleibt  in  dem durch Licht  angeregten Zustand.  Hier zeigt  das 
Lösungsmittel keinen Einfluss auf die Rückreaktion. Erstaunlich ist das Verhalten von  17a. 
Hier scheinen die Chloroformdämpfe die Probe gelöst zu haben.
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Abbildung III.92: Zusamenfassung der Ergebnisse.
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Da Phänomenen wie der  Photochromie unterschiedliche Mechanismen zugrunde liegen 
können, gestaltet sich die Aufstellung eines möglichen Mechanismus für die hier beobach-
tenden Effekte recht schwierig. In der Literatur sind die Oxidationsprodukte der Bisimidazole 
als chinoide Verbindungen bekannt. Sie sind meist von grüner Farbe und lassen sich leicht 
durch Erhitzen in ein Diradikal überführen.149 Eine ähnliche Umwandlung könnte auch bei der 
Anregung mit Licht erfolgen. Dabei würde ein chinoides Diradikal entstehen, das je nach Rest 
R mehr oder weniger gut stabilisiert wird (Abbildung III.93).
Daraus würde sich eine Erklärung ergeben, warum die Photochromie bevorzugt bei den 
Verbindungen mit Resten wie Fluor, Chlor, Brom und Methoxy auftritt. Diese Substituenten 
würden die postulierten Diradikale gut stabilisieren. Bei dem gewinkelten Bisimidazol kann 
sich  aufgrund  des  meta-Substituitionsmusters  des  zentralen  Phenylringes  keine  chinoide 
Struktur ausbilden. Hier liegt wahrscheinlich ein anderer Mechanismus vor. Dass die Rückre-
aktion durch Lösungsmitteldämpfe beeinflusst wird, deutet ebenfalls auf vapochrome Eigen-
schaften  der  Substanzen  hin.  Dazu  bedarf  es  allerdings  noch  weiterer  intensiver 
Untersuchungen.
149 Y. Sakaino, H. Kakisawa, T. Kusumi, K. Maeda, J. Org. Chem. 1979, 44, 1241.
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Abbildung  III.93:  Möglicher  Mechanismus,  der  zu  Farbänderungen  der  linearen  Bis-
imidazole führen könnte.
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 III.4 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen
Da das Hauptaugenmerk auf der Fluoreszenz der Verbindungen liegt, wurden nur wenige 
UV/Vis-spektroskopisch untersucht. Insbesondere die gewinkelten Bisoxazole zeigten inter-
essante farbliche Veränderungen nach Zugabe von Metallionen. Die Anfertigung von UV/Vis-
Spektren sollte hierbei zur Aufklärung dienen, ob eine Komplexierung der Metallionen statt-
findet.
 III.4.1 Imidazole
Verbindung  13g zeigte eine gute Löslichkeit  in den Lösungsmitteln Methanol,  Ethanol, 
Acetonitril,  Aceton  und  Chloroform,  so  dass  von  dieser  Verbindung  in  den  angegebenen 
Lösungsmitteln Spektren angefertigt werden konnten. Diese sind in Abbildung III.94 zusam-
mengefasst.
Die Absorptionen liegen  alle  im UV-Bereich bis  hin zu  ca.  420 nm.  Die Lösungen in 
Ethanol,  Acetonitril  und  Aceton  erscheinen  für  das  menschliche  Auge  gelb-grün  und  in 
Methanol und Chloroform farblos, da hier kein violettes Licht absorbiert wird. Tabelle III.33 
fasst alle Konzentrationen (c), Extinktionskoeffizienten (ε) und Absorptionsmaxima (λmax) der 
Lösungen von Imidazol 13g in den angegebenen Lösungsmitteln zusammen.
137
Abbildung  III.94:  UV/Vis-Spektren  von  Imidazol  13g gelöst  in  verschiedenen  organischen
Lösungsmitteln.
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Tabelle III.33: Konzentrationen, Extinktionskoeffizienten und Absorptionsmaxima von Verbin-
dung 13g in den entsprechenden Solventien.
Lösungsmittel c in mmol/l ε(λmax*) in l/(mol·cm) λmax in nm
Methanol 0.25 5.04·103 207, 276*
Ethanol 0.06 1.94·104 206*, 232, 286, 354
Acetonitril 0.10 1.22·104 222, 270*, 349
Aceton 0.04 2.49·104 209, 358*
Chloroform 0.12 1.24·104 245, 280*
*absolutes Maximum
In den meisten Spektren ist die für aromatische Systeme typische Schwingungsfeinstruktur 
vorhanden. In Methanol, Ethanol, Acetonitril und Aceton ist eine relativ scharfe Bande bei 
~210 nm bzw 222 nm zu erkennen. Diese kann einem n→σ*-Übergang zugewiesen werden, 
der in diesem Bereich für Fünfring-Heterocyclen typisch ist. Die übrigen Banden (>330 nm) 
können  π→π*-Übergängen  zugeordnet  werden.  Bei  den  Heterocyclen  sind  langwellige 
Absorptionen im Allgemeinen intensiver, wie es auch hier, außer bei Ethanol, der Fall ist. Es 
lässt sich keine nennenswerte bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima in Abhän-
gigkeit von der Polarität der verwendeten Lösungsmittel beobachten. Dies könnte zum einen 
auf die relativ geringen Polaritätsunterschiede der verwendeten Lösungsmittel zurückzuführen 
sein. Für eine repräsentative Aussage beürfte es vielmehr der Bestimmung der Absorptions-
maxima  in  unpolaren  Lösungsmitteln,  wie  n-Hexan.  Und  zum  anderen  spielen  bei  den 
verwendeten Solventien auch andere Effekte, wie die Ausbildung von H-Brücken mit den im 
Molekül vorhandenen Donor- und Akzeptorstellen, eine Rolle.
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Abbildung III.95: UV/Vis-Spektren von Verbindung 14a (links) und Verbindung 14b (rechts) in  
den angegebenen Lösungsmitteln.
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Von den Zielverbindungen  14a und  14b wurden ebenfalls UV/Vis-Spektren angefertigt 
(Abbildung III.95). Die geringe Löslichkeit der Verbindungen in organischen Lösungsmitteln 
erschwerte allerdings die Messung der UV/Vis-Spektren in verschiedenen Solventien. Daher 
ist die Angabe der Konzentration, aufgrund unvollständiger Löslichkeit, nicht möglich.  Die 
Absorptionsmaxima in Abhängigkeit vom Lösungsmittel sind in Tabelle III.34 aufgeführt.
Tabelle III.34: Absorptionsmaxima der beiden Bisimidazole in den aufgeführten Solventien.
Lösungsmittel
Verbindung 14a
λmax in nm
Verbindung 14b
λmax in nm
Methanol 228, 263, 395* 207, 270*
Ethanol 204, 258*, 382 205, 256*, 376
Acetonitril 248, 381* 222, 269*, 377
Aceton 209, 381*, 400 210, 379*
Chloroform 245*, 387 260*, 379
*absolutes Maximum
In  allen  Lösungsmitteln,  außer  in  Methanol  bei  Bisimidazol  14b,  ist  im  Bereich  von
350-420 nm eine verstärkte  Absorption erkennbar, d.h. es werden Lichtquanten im violett-
blauen Wellenlängenbereich absorbiert. Daher sieht man die entsprechende Komplementär-
farbe.  Es  entsteht  ein  gelb-grüner  Farbeindruck.  Die  für  Heterocyclen  typischen  Banden 
unterhalb 230 nm sind zwar bei Verbindung 14b stärker, dennoch bei beiden vorhanden. Die 
Schwingungsfeinstruktur ist bei beiden Verbindungen eher schwach ausgeprägt. Die Ursache 
hierfür liegt vermutlich in der hohen Delokalisierung der π-Elektronen. Auch in diesen Spek-
tren ist kein genereller Trend für die Abhängigkeit der Absorption von Lösungsmitteleigen-
schaften, wie der Polarität, erkennbar.
 III.4.2 Untersuchungen zur Metallkomplexierung
In diesem Abschnitt sind die Ergebnisse der Komplexierungsversuche ausgewählter Über-
gangsmetallionen mit Hilfe der dargestellten gewinkelten Bisoxazol- und Bisimidazolderivate 
(1c,  2c,  3c,  7c,  9c,  10c)  aufgeführt.  Die Analogie  im Aufbau der  Bisoxazol-Derivate  mit 
Pyridin-Spacer (1c, 2c, 3c) zu dem des Terpyridins ist auf den ersten Blick ersichtlich (Abbil-
dung III.96).
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Es liegt also die Vermutung nahe, dass die Komplexierung von bestimmten Metallionen 
durch die, im Zuge dieser Arbeit aufgebauten, supramolekularen Einheiten Koordinationsver-
bindungen hervorbringen könnte,  die in  ihrer Stabilität  denen des Terpyridins ähneln.  Die 
Kristallstruktur des Nickel-Komplexes mit Verbindung 3c zeigt, dass eine meridionale Mono-
komplexierung möglich ist. Eine Anlagerung von zwei Bisoxazol-Liganden, wie es bei Terpy-
ridin-Komplexen  oft  der  Fall  ist,  kann,  aufgrund  der  Anordnung  der  drei  Heteroatome 
zueinander, nicht erfolgen. Bei den Zentral-Teilchen sollte es sich lediglich um Metall-Ionen 
mit  unvollständig  besetzten  d-Orbitalen  handeln.  Speziell  wurden  hierfür  Kupfer(II), 
Cobalt(II) und Nickel(II) ausgewählt,  da diese Kationen jeweils andere Besetzungsverhält-
nisse der  d-Orbitale  aufweisen,  wodurch zum Teil  unterschiedliche Koordinationspolyeder 
bevorzugt werden. Weiterhin können diese Metalle aufgrund ihrer Größe gut mit dem relativ 
starren Bisoxazol-Gerüst komplexieren.
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Abbildung  III.96: Struktureller Vergleich des dreizähnigen Terpyridin-Liganden mit den ge-
winkelten Bisoxazol-Derivaten 1c, 2c und 3c.
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Abbildung  III.97:  UV/Vis-Spektren  der  untersuchten  Liganden:  * in  Essigsäure  und
# in Ethanol.
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Zur  Verdeutlichung  der  Unterschiede  im  Absorptionsverhalten  der  komplexen  Verbin-
dungen im Gegensatz zu den „nackten“ Liganden sind die UV/Vis-Spektren der Verbindungen 
in  Abbildung  III.97 aufgeführt.  Aufgrund  der  unterschiedlichen  Löslichkeitseigenschaften 
wurden zur Messung die Solventien Ethanol und Essigsäure verwendet. In Ethanol sind zwei 
Absorptionsbanden erkennbar. Die Bande bei niedrigeren Wellenlängen ist, wie oben schon 
erwähnt, den im Molekül vorhandenen Heterocyclen zuzuordnen. In Essigsäure fehlen diese 
Banden. Vermutlich werden die Pyridinanalogen Stickstoffatome der Oxazolringe protoniert, 
was zu einer Veränderung der elektronischen Situation im heterocyclischen Ring führt. Die 
Folge ist möglicherweise eine bathochrome Verschiebung dieser Bande, so dass eine Überla-
gerung  mit  Banden  der  π→π*-Übergänge  zustande  kommt. Als  Metallsalze  wurden 
Kupfer(II)acetat-monohydrat, Cobalt(II)chlorid-hexahydrat und Nickel(II)chlorid-hexahydrat 
verwendet (Abbildung III.98). Von den im Spektrum gezeigten Absorptionsmaxima lassen 
sich die Farben der Metallsalzlösungen ableiten. Im Falle des Kupfers wird rotes Licht absor-
biert, dem menschlichen Auge erscheint die Lösung in blau-grüner Farbe.
Die Zugabe der farblosen Essigsäure-Lösung von Verbindung 1c zur dunkelblau gefärbten 
Cobalt(II)-Lösung hatte einen drastischen Farbumschlag hin zu rot-orange zur Folge. Damit 
einher  geht  das  Auftreten  zweier  Absorptionsmaxima  im  nahen  UV-Bereich  (Abbildung
III.99). Die Komplexe der beiden anderen Metallionen haben ebenfalls jeweils zwei starke 
UV-Absorption  in  diesem Bereich.  Für  die  in  Abbildung  III.99 gezeigten  Bilder  (rechts) 
wurden die Tosylate der angegebenen Metallionen verwendet, da Chlorid ein Fluoreszenz-
quencher ist. Es ist zu erkennen, dass die Zugabe an Metallionen ein leichtes Quenchen der 
Fluoreszenz bewirkt, wie es bei CT-Komplexen erwartet wird.
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Abbildung  III.98:  UV/Vis-Spektren der  verwendeten  Metallsalzlösungen:  * in  Eisessig und
# in Ethanol.
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Die in den UV/Vis-Spektren zusätzlich auftretenden Absorptionsbanden zwischen 240 und 
300 nm können  CT-Übergängen zugeordnet werden. Die Ladungsübertragung findet hierbei 
in  Richtung  des  Zentralteilchens  (CTLM)  statt,  da  der  Ligand,  aufgrund seines,  über  das 
gesamte  Molekühl  delokalisierten,  π-Elektronensystems,  eine  hohe  Ladungsdichte  besitzt. 
Das Auftreten dieser CTLM-Banden ist auch bei den Komplexen von Bisoxazol 2c mit Cobalt 
und  Kupfer  zu  beobachten  (Abbildung  III.100).  Beim  Nickel-Komplex  hingegen  erfolgt 
lediglich eine bathochrome Verschiebung der Absorptionsbande. Um auszuschließen, dass es 
sich  bei  diesem  Effekt  um  einen  lösungsmittelabhängigen  Einfluss  handelt,  wurde  die 
Messung in Ethanol wiederholt. Hier trat die bathochrome Verschiebung auch bei Cobalt auf 
(Abbildung  III.101).  Ob  eine  Komplexierung  des  Metalls  vorliegt,  lässt  sich  somit  nicht 
genau bestimmen. 
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Abbildung  III.99:  UV/Vis-Spektren  von  Bisoxazol  1c und  der  Komplexe  mit  Cobalt(II),
Kupfer(II) und Nickel(II) in Essigsäure (links). Änderungen der Farbe und  
der Fluoreszenz nach Zugabe der Metalltosylate (gelöst in EtOH) zu  1c
in CHCl3 (rechts).
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Abbildung  III.100:  UV/Vis-Spektren von Bisoxazol  2c und  den  Komplexen  mit  Cobalt(II),
Kupfer(II) und Nickel (II) in Essigsäure.
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Desweiteren wird eine Verstärkung der Fluoreszenz nach Zugabe der Metalltosylate beob-
achtet (Abbildung III.101). Dieser Effekt vermag auf einem Elektronentransfer vom Liganden 
auf das Metall beruhen, der eine  Exciplex-Emission hervoruft. Ob dieser Elektronentransfer 
mit einer Komplexbildung einhergeht, kann damit allerdings nicht entschieden werden.
Bei Ligand 3c werden nun wiederum ähnliche Effekte wie bei Verbindung 1c beobachtet: 
Starke  CTLM-Banden im Bereich von 220 bis 300 nm und ein Quenchen der Fluoreszenz 
nach Zugabe der Metallionen (Abbildung III.102). Damit liegt die Vermutung nahe, dass die 
Komplexbildungseigenschaften vom peripheren Substituenten beeinflusst werden.
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Abbildung  III.101:  UV/Vis-Spektrum von  2c und den jeweiligen Komplexen mit  Cobalt(II)
und Nickel(II) in Ethanol (links). Fluoreszenzverstärkung nach Zugabe  
der Metalltosylate (gelöst in EtOH) zu 2c in CHCl3 (rechts).
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Abbildung  III.102:  UV/Vis-Spektren von Bisoxazol  3c und den Cobalt(II)-, Kupfer(II)- und
Nickel(II)-Komplexen in Essigsäure (links).  Änderungen der Farbe und
der Fluoreszenz nach Zugabe der Metalltosylate (gelöst in EtOH) zu 3c in
CHCl3 (rechts).
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UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen
Aufgrund  der  ungünstigen  Anordnung  von  Ligator-Atomen  und  Zentralteilchen  in 
Komplexen der Phenylen-verknüpften gewinkelten Zielverbindungen dürften diese Systeme 
nicht  besonders  stabil  sein.  Im  Vergleich  zu  den  Pyridylen-verbrückten  wurden  von  den 
Phenylen-verbrückten Liganden ebenfalls Metallkomplexe angefertigt, wobei jedoch nur die 
Verbindungen  7c,  9c und  10c mit Kupfer(II) auswertbare Ergebnisse lieferten. Wie aus den 
UV/Vis-Spektren  der  Lösungen  dieser  komplexen  Salze  (Abbildung  III.103)  ersichtlich, 
verändert sich das Absorptionsverhalten in allen drei Fällen bei Vereinigung von Ligand mit 
Metallion  drastisch.  Des  Weiteren  sind  die  Komplexe,  im  Vergleich  zum  marine-blauen 
Kupfer(II)-Salz,  alle  dunkelgrün  gefärbt.  Analog  zum Tetraammin-Kupfer(II)  könnten  die 
Ligator-Stickstoffe in  den Komplexen der Phenylen-verbrückten Verbindungen quadratisch 
planar  angeordnet  sein.  Da  Kupfer(II)-Komplexe  in  der  Regel  verzerrte  Oktaeder  bilden, 
könnten die beiden fehlenden Koordinationsstellen hierbei durch Acetationen besetzt sein.
Das  Auslöschen  der  Fluoreszenz  durch  die  Zugabe  von  Metallionen  wurde  auch  bei 
linearen Bisimidazolen mit  heterocyclischen Einheiten in  4- und 5-Position des  Imidazol-
ringes beobachtet (Abbildung III.104). Dies deutet darauf hin, dass auch hier die Bildung von 
CT-Komplexen vorliegt.
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Abbildung  III.103:  UV/Vis-Spektren der gewinkelten Bisimidazole  7c,  9c und  10c und ihren
Kupfer(II)-Komplexen.
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Abbildung  III.104:  Farbveränderung  und Auslöschung  der  Fluoreszenz  nach  Zugabe  von
Cobalt-  und  Nickeltosylat  (gelöst  in  Ethanol)  zu  den  linearen  Bis-
imidazolen 15a, 15b und 16a in DMSO.
Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen
 III.5 Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen
Aufgrund der bereits erwähnten starken Fluoreszenz der synthetisierten Verbindungen in 
Lösung,  als  auch  im Festkörper,  sind  spektroskopische  Untersuchungen  zur  vollständigen 
analytischen Charakterisierung unerlässlich. Es wurden Anregungs- (Excitation-) und Emissi-
onsspektren gemessen.
 III.5.1 Spektren in Lösung
Möglich wäre für die Messungen in Lösung verschiedene Solventien zu verwenden. Aller-
dings beschränkte die mangelnde Löslichkeit  vieler  Bisimidazole in den meisten gängigen 
organischen Solventien den Einsatz verschiedener Lösungsmittel. Um die Lage der Maxima 
aller  Verbindungen  vergleichen  zu  können,  ohne  den  Einfluss  der  Lösemittelpolarität  zu 
berücksichtigen, wurde deshalb für alle Verbindungen DMSO (Dimethylsulfoxid) als Löse-
mittel  verwendet.  Die  Fluoreszenzintensität  der  Verbindungen  lässt  sich  allerdings  nicht 
vergleichen, da unterschiedliche Konzentrationen eingesetzt wurden, was auf die verschie-
denen Löslichkeiten zurückzuführen ist. Allen gemessenen Bisimidazol-Verbindungen ist eine 
blaue Fluoreszenz gemein, die bei den einzelnen Verbindungen mehr oder weniger intensiv 
ausgeprägt ist (Abbildung III.105). Aus Tabelle III.35 ist zu erkennen, dass die Emissionsma-
xima in einem Bereich von 400-460 nm liegen. 
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Abbildung  III.105: Fotos der Fluoreszenzproben aller gemessenen Imidazole. Obere Reihe,
von links nach rechts:  7a,  8a,  9a,  12a,  11a,  14a,  13a; untere Reihe, von
links nach rechts: 7b, 8b, 9b, 12b, 11b, 14b.
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Tabelle  III.35:  Konzentrationen,  Anregungs-  und  Emissionsmaxima  und  berechnete
Stokes´sche  Verschiebungen  der  fluoreszenzspektroskopisch  untersuchten
Bisimidazole.
Verbindung Konzentration in μmol/l§ λmax(ex) in nm λmax(em) in nm Stokes-Shift in nm
7a 0.16 363* 408, 427* 45 (64#)
7b 0.4 x 10-2 363, 382* 430* 36
8a 0.4 x 102 307, 394* 434* 40
8b 0.16 362* 454* 92
9a 0.11 295, 365*, 373 459* 86 (94#)
9b 0.01 384* 460* 76
11a 0.11 348, 360* 404, 424* 44 (64#)
11b 0.16 362* 438* 76
12a 0.11 362* 409, 429* 47 (67#)
12b 0.01 357, 380* 428* 48
13a 0.16 361* 410, 430* 49 (69#)
14a 0.16 x 10-1 284, 359, 381* 427* 46
14b 0.16 x 10-1 273, 284, 385* 434* 49
§ gelöst in DMSO; * absolutes Maximum; # Differenz der absoluten Maxima
Unabhängig vom Spacer zeigen sich beim Vergleich der Imidazole in Hinblick auf ihre 
unterschiedlichen peripheren Substituenten nur geringe Änderungen in der Lage der Emissi-
onsmaxima, bis auf den Methyl- und den Methoxy-Rest. Im Vergleich zu den unsubstituierten 
Verbindungen 7a und 7b erfolgen bathochrome Verschiebungen von 7 nm bei 8a, 24 nm bei 
8b, 32 nm bei  9a und 30 nm bei  9b. Wobei nur die letzten drei Änderungen als signifikant 
angesehen werden können. Die Methyl-Gruppe übt als einziger Substituent einen +I-Effekt 
auf das aromatische System aus. Die Derivate mit -I-Substituenten zeigen im Gegensatz dazu 
keine einheitliche Verschiebung.  Es erfolgen hypso-  sowie bathochrome Änderungen.  Der 
Methoxy-Substituent besitzt ebenfalls einen -I-, aber auch einen +M-Effekt. Daher ist anzu-
nehmen, dass der hier überwiegende +M-Effekt den größeren Einfluss auf die Lage des Emis-
sionsmaxima besitzt.  Beim Vergleich  der  Emissionsspektren  der  Bisimidazol-Derivate  mit 
Phenylen-  und  Biphenylen-Spacer  (Abbildung  III.106)  zeigt  sich,  dass  die  Spektren  der 
Phenylen-überbrückten Derivate stärker ausgeprägte Schwingungsniveaus aufweisen. 
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Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen
Die  Erweiterung  des  delokalisierten  π-Systems  durch  einen  weiteren Phenylring  als 
Spacer-Element führt in fast allen Fällen zu einer bathochromen Verschiebung der Emissions-
maxima. Am größten ist die Verschiebung bei den Derivaten mit Methyl- und Fluor-Substitu-
enten als periphere Gruppen. Die Differenz der absoluten Emissionsmaxima beträgt im Falle 
des Methyl-Substituenten 20 nm und bei Fluor 14 nm. Diese bathochrome Verschiebung lässt 
sich  auch  bei  Benzen  und  den  entsprechenden  Oligophenylen  beobachten  (Abbildung
III.107).150 Die  Werte  um  die  das  jeweilige  Emissionsmaximum  bei  jedem  zusätzlichen 
Phenylring verschoben wird liegen im Bereich von 12-25 nm.
150 Die Daten zur Erstellung der Spektren wurden der Spektrendatenbank PhotochemCAD entnommen: 
http://omlc.ogi.edu/spectra/PhotochemCAD/html/index.html
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Abbildung  III.106: Fluoreszenzspektren der Bisimidazol-Derivate mit Phenylen- (links) und
Biphenylen-Spacer (rechts).
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Abbildung  III.107:  Emissionsspektren von Benzen  und dessen  homologer  Oligophenyle  in
Cyclohexan: Benzen - hellblau (λ(ex) = 240 nm), Biphenyl - gelb (λ(ex) =
233 nm), p-Terphenyl - rot (λ(ex) = 290 nm) und p-Quaterphenyl - blau
(λ(ex) = 275 nm).
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Tabelle  III.36:  Konzentrationen,  Anregungs-  und  Emissionsmaxima  und  berechnete
Stokes´sche  Verschiebungen  der  fluoreszenzspektroskopisch  untersuchten
Bisoxazole.
Verbindung Konzentration in μmol/l§ λmax(ex) in nm λmax(em) in nm Stokes-Shift in nm
1a 0.1 365* 436* 71
1d 0.01 360* 438* 78
2a 0.1 293, 333,388* 469* 81
3a 0.01 386* 440* 54
4a 0.1 287, 335, 360* 407*, 440 47
5a 0.1 336* 402*, 416 66
§ gelöst in DMSO; * absolutes Maximum
Die Tabelle  III.36 zeigt eine Zusammenfassung aller Ergebnisse für die Messungen der 
Bisoxazole.  Die  Emissionsmaxima  umfassen,  ählich  den  Imidazolen,  einen  Bereich  von
400-470  nm.  Allerdings  ist  die  Fluoreszenz  hier  nicht  ausschließlich  auf  eine  Farbe 
beschränkt. Neben unterschiedlich intensiven Blautönen zeigen die Verbindungen 2a und 4a 
gelbe Fluoreszenz (Abbildung III.108).
Die Fluoreszenzspektren der Verbindungen sind in  Abbildung III.109 gezeigt. Vergleicht 
man nun die Emissionsspektren der substituierten Oxazole mit 1a, erfolgt bei 2a, ebenso wie 
bei den Imidazolen,  eine bathochrome Verschiebung des Maximums um 33 nm. Bei zwei 
anderen Derivaten erfolgen hypsochrome Verschiebungen von 29 nm bei  4a und 34 nm bei 
5a.  Beide Verbindungen enthalten Stickstoff in den Substituenten in 4- bzw. 5-Postition der 
Imidazolringe.  Der Stickstoff  verändert  das delokalisierte  π-Elektronensystem so, dass das 
emittierte Licht von höherer Energie ist und die Emission damit bei kürzeren Wellenlängen 
erfolgt.
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Abbildung III.108: Fluoreszenz der Bisoxazole. Von links nach rechts: 1a, 1d, 2a, 4a, 3a, 5a.
Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen
Ein Vergleich der Spektren der Bisimidazole mit den entsprechenden Bisoxazolen zeigt, 
dass die Emissionsmaxima der Bisoxazole bei höheren Wellenlängen liegen (Tabelle III.37). 
Das zusätzliche Stickstoffatom im Imidazolring scheint, ebenso wie bei den Bisoxazolen mit 
Stickstoff-enthaltenden Substituenten, den Abstand zwischen Grund- und angeregtem Zustand 
zu vergößern. Dadurch wird Licht höherer Energie emittiert. Ebenso kann man die Situation 
auch vom Imidazol aus betrachten. Hierbei würde der Austausch des Stickstoffs gegen Sauer-
stoff,  um  zum  Oxazol  zu  gelangen,  zu  einer  energetischen  Absenkung  des  angeregten 
Zustandes führen. Die Emission erfolgt somit bei höheren Wellenlängen. Diese bathochrome 
Verschiebung wurde ebenfalls durch die Einführung der Sauerstoff-enthaltenden Methoxy-
Gruppe beobachtet.
Tabelle III.37: Absolute Emissionsmaxima λmax(em) ausgewählter Bisimidazol- und Bisoxazol-
Derivate in nm.
7a 7b 1a 1d 9a 9b 2a
427 430 436 438 459 460 469
Aufgrund  des  amphoteren  Charakters  der  Imidazole  wurden  mit  den  Bisimidazolen 
Messungen im sauren als auch im basischen Bereich durchgeführt.  Dazu wurden zu 5 ml 
Probe verschiedene Mengen Eisessig bzw. wässrige Ammoniaklösung (25 %) gegeben. Es ist 
zu untersuchen inwieweit die Deprotonierung des pyrrolischen Stickstoffs bzw. die Protonie-
rung des Pyridin-analogen Stickstoffs die Fluoreszenzeigenschaften beeinflussen. Allerdings 
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Abbildung III.109: Anregungs- (gestrichelte Linie) und Emissionsspektren der Bisoxazole.
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sollten Fluoreszenzverstärkung, -schwächung oder -auslöschung hierbei eine untergeordnete 
Rolle spielen, da die Zugabe der Essigsäure bzw. des Ammoniaks zur Verdünnung der Probe 
und damit zu einer veränderten Konzentration führt. Man muss bei der Auswertung weiterhin 
beachten, dass die Zugabe von Säuren und Basen nicht nur den pH-Wert der Lösung, sondern 
auch dessen Polarität ändern. Die Bestimmung des pH-Wertes mit konventionellen Methoden 
(pH-Papier)  war  leider  nicht  möglich,  da  DMSO als  Lösungsmittel  verwendet  wurde.  Im 
Folgenden  sollen  die  wichtigsten  Ergebnisse  dieser  Messreihe  zusammengefasst  werden. 
Allgemein lässt sich sagen, dass die Zugabe von Eisessig oder Ammoniak zu einer Verschie-
bung der Fluoreszenzmaxima führt. Zu erwarten wären bathochrome Verschiebungen, da eine 
Deprotonierung bzw. Protonierung die Konjugation des delokalisierten  π-Systems verändert 
bzw. stört. Die so neu gebildeten Energieniveaus liegen näher zusammen und damit wird die 
ausgestrahlte Energie kleiner. An einem in Abbildung III.110 gezeigten Beispiel ist erkennbar, 
dass Veränderungen der Fluoreszenz oft schon mit bloßem Auge sichtbar sind. Die hier eben-
falls  auftretende  leichte  Gelbfärbung  der  Lösung  nach  Ammoniakzugabe  war  für  diese 
Verbindung allerdings singulär.
Zur Diskussion der Ergebnisse und zur besseren Übersichtlichkeit wurden die absoluten 
Maxima der Anregungs- und Emissionsspektren dieser Messreihe zur zugesetzten Menge an 
Ammoniaklösung  bzw.  Eisessig  in  einem Diagramm aufgetragen.  Bathochrome  Verschie-
bungen sind dann verbunden mit einer Erhöhung des Anstiegs der erhaltenen Kurve, hypso-
chrome Verschiebungen in einem Abfallen der Kurve. Die Übertragung der Daten aus den 
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Abbildung III.110: Änderung der Farbe und Fluoreszenz durch Zugabe von Ammoniak bzw.
Eisessig zu Bisimidazol 8a in DMSO.
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Fluoreszenzspektren  wird  anhand  von  Verbindung  13a erläutert.  Die  folgende  Abbildung
III.111 zeigt die gemessenen Spektren vor und nach der Zugabe von Eisessig bzw. Ammo-
niaklösung.
In den Spektren ist neben der Verschiebung der Anregungs- und Emissionsmaxima auch 
ein Quenchen der Fluoreszenz erkennbar. Dieser Effekt trat allerdings nicht bei allen Verbin-
dungen auf. Einige zeigten eine Verstärkung der Fluoreszenz, bei anderen blieb die Intensität 
gleich. Wie oben schon erwähnt sollte das Hauptaugenmerk auch eher auf der Verschiebung 
der Emissionsmaxima liegen. Trägt man nun die ermittelten absoluten Emissionsmaxima über 
die  Zugabemenge  an  Eisessig  bzw.  Ammoniaklösung  auf,  wird  das  in  Abbildung  III.112 
gezeigte Diagramm erhalten.
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Abbildung III.111: Anregungs- (gestrichelte Linie) und Emissionsspektren von 13a in DMSO
vor und nach Zugabe von Eisessig (oben) und Ammoniaklösung (unten).
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Aus dem Diagramm ist deutlich zu erkennen, dass bei Ammoniakzugabe sofort eine batho-
chrome Verschiebung erfolgt, während bei der Zugabe von Eisessig zunächst keine Änderung 
in der Lage der Maxima zu verzeichnen ist. Erst nach Zugabe von 8 ml Eisessig findet eine 
bathochrome Verschiebung des Emissionsmaxima und eine hypsochrome Verschiebung des 
Absorptionsmaxima statt. Da diese Verschiebungen mit einer Vergößerung des Stokes-Shift 
einhergehen, kann es durchaus möglich sein, dass Lösungsmittelrelaxation für die Änderung 
des  Emissionsmaxima  verantwortlich  ist.  Die  bathochrome  Veränderung  nach  Zugabe 
geringer Mengen an Ammoniak schlägt bei weiterer Zugabe in die entgegengesezte Richtung 
um. Es werden dabei annähernd die Werte vor der Ammoniakzugabe erreicht. Eine Erklärung 
für  dieses  unerwartete  Verhalten  ist  schwer  zu  finden.  Vermutlich  könnte  die  zusätzliche 
Untersuchung  des  pH-Wertes  der  Lösung  eine  Aufklärung  darüber  bringen.  Die  weiteren 
Diagramme sind in den folgenden Abbildungen III.113 und III.114 gezeigt. Die Bisimidazole 
mit Benzen-Spacer zeigen generell ein anderes Verhalten gegenüber der Zugabe von Eisessig 
bzw.  wässriger  Ammoniaklösung  als  die  Biphenyl-verbrückten  Verbindungen.  Bei  den 
Verbindungen  mit  Benzen-Spacer,  außer  9a und  14a,  werden  überwiegend  bathochrome 
Verschiebungen beobachtet, die bei Ammoniak meist stärker ausgeprägt sind. Ein ähnlicher 
Kurvenverlauf  wie  bei  der  bereits  diskutierten  Verbindung  13a ist  auch  bei  11a und  12a 
erkennbar. Diese drei Bisimidazole tragen als periphere Substituenten Halogene. Die Verbin-
dungen  7a und  8a, die entweder keinen oder Methyl als Substituent tragen, ergeben einen 
ähnlichen Verlauf.  Die Biphenyl-verbrückten Bisimidazole,  außer  9b und  14b,  führen bei 
Zugabe  kleiner  Mengen  Eisessig  bzw.  wässriger  Ammoniaklösung  zu  hypsochromen 
Verschiebungen, bei größeren Mengen in wenigen Fällen zu einer Rückverschiebung auf die 
urspüngliche Lage des Maximums oder weiter zu höheren Wellenlängen hin. Hier zeigen 7b, 
8b, 11b und 12b einen vergleichbaren Verlauf. Auch die Phenylen-verbrückte Verbindung 14a 
besitzt einen analogen Kurvenverlauf. 
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Abbildung  III.112: Änderung der Anregungs- und Emissionsmaxima von Verbindung 13a in
DMSO vor und nach Zugabe von Eisessig und Ammoniaklösung (Farb-
kennzeichnung siehe Abbildung III.111).
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Abbildung  III.113: Änderung der Anregungs- und Emissionsmaxima von  7a,  7b,  8a,  8b,  9a
und  9b in  DMSO vor  und nach Zugabe von Eisessig  und Ammoniak  
(Farbkennzeichnung siehe Abbildung III.101).
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Abbildung III.114: Änderung der Anregungs- und Emissionsmaxima von 11a,  11b,  12a,  12b,
14a und 14b in DMSO vor und nach Zugabe von Eisessig und Ammoniak
(Farbkennzeichnung siehe Abbildung III.101).
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Die Emissionsmaxima von Verbindung 9a sind fast gleichbleibend, nur geringe Mengen an 
Ammoniak  führen  zu  einer  leichten  bathochromen  Verschiebung.  Die  Anregungsmaxima 
erfahren mit steigender Zugabe einen leichten hypsochromen Verschub. Die Veränderungen 
der Maxima von Verbindung  9b unterscheiden sich je nachdem ob Ammoniak oder Essig-
säure zugegeben wird. Die Zugabe von Ammoniak beeinflusst die Lage der Maxima zunächst 
kaum und erfolgt dann zu  niedrigeren Wellenlängen. Bei der Eisessigzugabe verhalten sich 
Anregungs- und Emissionsmaxima unterschiedlich. Auch bei Bisimidazol  14b verlaufen die 
Kurven, je nachdem was zugegeben wird, verschieden. Betrachtet man nur die geringen Zuga-
bemengen  (bis  3ml)  so  verändern  sich  Anregungs-  und  Emissionsmaxima  immer  in  die 
gleiche Richtung, außer bei  8a. Hier scheint die Anregungskurve im Diagramm nach rechts 
verschoben. Allgemein lässt sich sagen, dass Protonierung bzw. Deprotonierung des Imidazol-
ringes durch Zugabe von Eisessig bzw. wässriger Ammoniaklösung unterschiedliche Auswir-
kungen  auf  die  Fluoreszenz  zeigen.  Allerdings  gleichen  sich  die  Veränderungen  in 
Abhängigkeit vom verwendeten Spacer und den peripheren Substituenten.
 III.5.2 Festkörperfluoreszenz
 III.5.2.1 Probenpräparation
Zur Untersuchung der Fluoreszenz von Festkörpern gibt es viele verschiedene Möglich-
keiten. Hier sollen nur wenige Beispiele genannt werden, die auch zum Einsatz kamen. Um 
optimale Bedingungen für die Messung zu schaffen ist es von Vorteil eine Versuchsanordnung 
zu finden, welche für alle Verbindungen gleiche Bedingungen schafft. Zunächst wurde dazu 
versucht, die festen Proben auf einen mit einer angerauten Glasplatte bestückten Probenhalter 
aufzubringen. Allerdings gestaltete sich das Entfernen der Proben als schwierig. Es waren oft 
noch Reste  der  vorherigen Substanz  am Glas,  sodass  die  Spektren der  folgenden Verbin-
dungen verfälscht wurden. Besserung ergab hierbei der Einsatz von Parafilm bzw. Klebeband. 
Der Parafilm wurde auf die Glasplatte aufgebracht, dann die Probe aufgetragen und diese mit 
Klebeband fixiert. So war ein Entfernen der Probe möglich ohne Rückstände zu hinterlassen. 
Allerdings benötigte man für diese Methode relativ viel Substanz. Des weiteren gestaltete sich 
diese Methode als präparativ sehr aufwendig. Nur wenige Verbindungen konnten pro Messtag 
untersucht  werden,  da  die  Präparation  während  der  Messzeit  erfolgte.  Aufgrund  einer 
begrenzten Anzahl an Messtagen, wurde nach weiteren Alternativen gesucht. Für die nächste 
Variante wurden Objektträger auf eine Größe von 1.4 x 3 cm mit einem Glasschneider zurecht 
geschnitten.  Die Glasküvetten für Fluoreszenzmessungen von Lösungen haben eine Breite 
von 1 cm, so dass die Objektträger schräg hineingestellt werden können (Abbildung III.115). 
Sie haben dann denselben Winkel zum Strahlenverlauf wie bei dem Probenhalter für Fest-
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stoffe. Die Probe wurde dann gelöst, die gesättigte Lösung dünn auf das Glas aufgetragen und 
das Glas mittels Heizplatte leicht erwärmt (je nach Solvens 30-50 °C), damit das Lösungs-
mittel verdampfen kann. So bleibt eine dünne Feststoffschicht zurück. Diese Methode hatte 
den Vorteil,  dass die Proben vor der eigentlichen Messzeit  präpariert werden konnten und 
somit mehr Proben pro Messtag gemessen werden konnten. Außerdem war für die Präparation 
nur wenig Substanz notwendig.  Bei einigen Verbindungen konnte jedoch keine homogene 
Schicht erhalten werden. Nachteile beider Methoden sind neben der eher mäßigen Reprodu-
zierbarkeit vor allem die inhomogenen Oberflächen, die zu unglatten Spektren führten.
Die dritte und damit auch letzte Methode ist die präparativ am wenigsten aufwendige. Sie 
kam letztendlich für die Messung der Festkörperfluoreszenzspektren aller Verbindungen zum 
Einsatz.  Dafür werden mit  Kieselgel beschichtete Aluminiumplatten (für die Dünnschicht-
chromatographie) auf eine Größe von 1.4 x 3 cm zurecht geschnitten. Diese können dann 
ebenso  wie  die  Glasplatten  in  die  Küvette  gestellt  werden  (Abbildung  III.115).  Das 
Aufbringen der Probe erfolgt indem 0.25 ml einer Lösung der Substanz in DMSO (1 mmol/l) 
gleichmäßig auf das Kieselgel aufgetragen werden. Das Lösungsmittel wird durch Erwärmen 
der DC-Platte im Trockenschrank (60 °C) entfernt und zurück bleibt die auf dem Kieselgel 
adsorbierte Substanz. Als Vorteile ergaben sich hier die gute Reproduzierbarkeit und Einfach-
heit  der  Probenpräparation,  eine  homogene  Oberfläche  für  glatte  Spektren  und  dass  sehr 
wenig Probe benötigt wurde. Es muss allerdings darauf geachtet werden, dass die DC-Platten 
keinen Fluoreszenzmarker enthalten. In Abbildung III.116 sind die gemessenen Spektren der 
drei verschiedenen Präparationsmethoden anhand drei Verbindungen gezeigt.
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Abbildung III.115: Probenpräparation zur Messung der Feststofffluoreszenz.
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 III.5.2.2 Ergebnisse und Diskussion
Eine Zusammenfassung aller Messergebnisse der untersuchten Bisimidazole und Bisoxa-
zole enthält  Tabelle III.38. Die Emissionsmaxima liegen ähnlich den Ergebnissen in Lösung 
in  einem  Bereich  von  400  bis  490  nm.  Die  Emissionsmaxima  der  phenylenverbrückten 
Bisimidazole  liegen  bei  höheren  Wellenlängen  als  die  Maxima  der  Bisimidazole  mit 
Biphenyl-Spacer. Dies ist entgegengesetzt zu den Ergebnissen in Lösung. Eine Erweiterung 
des  π-Elektronensystems  führt  hier  nun  zu  einer  hypsochromen  Verschiebung.  Bei  den 
Bisoxazolen 1a und 1d ist der Effekt, ebenso wie in Lösung, eine bathochrome Verschiebung 
mit  Erweiterung  des  Spacers.  Die  größten  Stokes´schen  Verschiebungen  werden  bei  den 
Bisimidazolen mit Biphenyl-Spacer 8b (104 nm), 9b (123 nm) und 14b (120 nm) sowie den 
Bisoxazolen  3a (119 nm) und 5a (111 nm) beobachtet. Bei den halogen-substituierten (11a, 
11b,  12a,  12b)  und  den  substituenten-freien  Bisimidazolen  (7a,  7b)  sind  allerdings  die 
Stokes-Shifts der phenylenverbrückten Verbindungen größer.
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Abbildung  III.116:  Festkörperfluoresenzspektren  der  Verbindungen  13a,  14a und  14b im
Vergleich der verschiedenen Präparationsmethoden.
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Tabelle  III.38:  Anregungs-  und  Emissionsmaxima  sowie  Stokes´sche  Verschiebungen  der
fluoreszenzspektroskopisch untersuchten Feststoffproben.
Verbindung λmax(ex) in nm* λmax(em) in nm* Stokes-Shift in nm§
1a 345 429 84
1d 343 441 98
2a 386 461 75
3a 340 459 119
4a 346 422 76
5a 333 444 111
7a 356 423 67
7b 335 401 66
8a 377 447 70
8b 334 438 104
9a 389 484 95
9b 342 465 123
11a 334 426 92
11b 345 419 74
12a 359 449 90
12b 357 436 79
13a 359 452 93
14a 390 485 95
14b 343 (387#) 463 120 (76)
* absolute Maxima, § Differenz der absoluten Maxima, # Intensität um nur 0.01 geringer
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Abbildung  III.117:  Anregungs- (gestrichelte  Linie) und Emissionsspektren der fluoreszenz-
spektroskopisch untersuchten Bisoxazole adsorbiert auf Kieselgel.
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Die Festkörperfluoreszenzspektren der untersuchten Bisimidazole und Bisoxazole sind in 
den Abbildungen III.117 und III.118 aufgezeigt. Die Schwingungsfeinstruktur ist im Gegen-
satz zu den Spektren in Lösung kaum noch ausgeprägt.
Interessant ist nun wie stark sich die Fluoreszenz im Festkörper von der in Lösung unter-
scheidet. Bei einem Drittel der Verbindungen werden hypsochrome, bei den übrigen batho-
chrome Verschiebungen beobachtet. Bei den meisten Verbindungen sind die Differenzen der 
Emissionsmaxima im Festkörper  und in  Lösung mit  Werten größer  10 nm als  signifikant 
anzusehen. Die  Tabelle III.39 fasst diese Differenzen zusammen, von denen die größten rot 
hervorgehoben sind. Die meisten Verschiebungen gehen mit einer Verbreiterung der Bande 
einher,  wodurch  auch  die  Schwingungsfeinstruktur  verloren  geht.  Dies  deutet  auf  eine 
Excimer-Fluoreszenz im Festkörper hin. Geringe Verschiebungswerte von Werten kleiner als 
10 nm lassen im Festkörper eher eine Monomer-Fluoreszenz, wie sie auch in Lösung beob-
achtet wird, vermuten.
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Abbildung  III.118:  Anregungs-  (gestrichelte  Linie)  und Emissionsspektren der fluoreszenz-
spektroskopisch untersuchten Bisimidazole adsorbiert auf Kieselgel.
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Tabelle III.39: Differenzen der Emissionsmaxima im Festkörper und in Lösung (DMSO).
Verbindung
hypsochrome 
Verschiebung 
um...
Verbindung
bathochrome 
Verschiebung 
um...
Verbindung
bathochrome 
Verschiebung 
um...
1a 7 nm 1d 3 nm 11a 2 nm
2a 8 nm 3a 19 nm 12a 20 nm
7a 4 nm 4a 15 nm 12b 8 nm
7b 29 nm 5a 42 nm 13a 22 nm
8b 16 nm 8a 12 nm 14a 58 nm
11b 19 nm 9a 25 nm 14b 29 nm
9b 5 nm
Von den Verbindungen  5a,  7a,  12a und  13a konnten im Rahmen dieser Arbeit Kristall-
strukturanalysen angefertigt werden. Leider war es nicht möglich die Einkristalle direkt fluo-
reszenzspektroskopisch  zu  untersuchen.  Daraus  hätten  gegebenenfalls  Zusammenhänge 
zwischen  den  intermolekularen  Wechselwirkungen  im  Kristall,  dem  Packungsaufbau  und 
eingeschlossenen Solvensmolekülen mit dem Auftreten der Festkörperfluoreszenz abgeleitet 
werden können. Dennoch liefert das Wissen um die Anordnung der Moleküle im Festkörper 
eine wichtige Grundlage für die Interpretation der Fluoreszenzergebnisse. Bei den Kristall-
strukturen von  5a und  12a handelt  es sich um 1:2-Solvenseinschlüsse. Die relativ geringe 
Anzahl  eingeschlossener  Gastmoleküle  stört  die  Aren-Aren-Wechselwirkungen  im Kristall 
kaum.  Die  Stapelung  der  Moleküle  führt,  wie  bei  scheibenförmigen  polykondensierten 
Aromaten, vermutlich zu einer  Excimer-Fluoreszenz. Somit ist davon auszugehen, dass die 
auf  Kieselgel  adsorbierte  Substanz ebenfalls  Excimer-Fluoreszenz zeigt,  da kein Lösungs-
mittel  vorhanden  ist.  Dies  wird  auch  durch  das  Auftreten  des  zu  höheren  Wellenlängen 
verschobene,  breite Maximum im Festkörper  der Verbindungen  5a,  12a und  13a bestätigt 
(Abbildung III.119). Das Bisimidazol 7a weist keine solche Verschiebung auf. Hier ist davon 
auszugehen, dass im Festkörper Monomer-Fluoreszenz auftritt, was auf eine Fischgrät-Anord-
nung der Moleküle im Verbund hindeutet. Da es sich bei der Kristallstruktur um einen 1:4-
Solvenseinschluss handelt, bei dem kaum Aren-Aren-Kontakte beobachtet werden konnten, 
findet diese Vermutung hier keine Bestätigung.
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Fakt ist aber, dass die Einlagerung der Gäste in den Kristallverband die Ausbildung von 
Aren-Aren-Wechselwirkungen verringert oder sogar ganz verhindert. Da diese aber für das 
Auftreten der Festkörperfluoreszenz eine wichtige Rolle zu spielen scheinen, ist eine Untersu-
chung  zur  Einwirkung  von  Gastmolekülen  auf  die  Fluoreszenz  unabdingbar.  Aren-Aren-
Kontakte resultieren aus schwach wirkenden Kräften, daher könnten diese bereits über den 
Kontakt mit  den Dämpfen eines zu untersuchenden Analyten gestört  werden. Zu erwarten 
wäre z.B. die Auslöschung der  Excimer- und das Auftreten der Monomer-Fluoreszenz. Um 
des  Weiteren  Aussagen darüber  zu  erhalten,  in  wie weit  sich  die  Bisazole  als  chemische 
Sensoren eignen, wurden die Feststoffproben auf ihre  vapolumineszenten Eigenschaften hin 
untersucht.  Als  Analytsubstanzen  kamen  Lösungsmittel  wie  n-Hexan,  Dichlormethan  und 
Ethanol, sowie die Terpene Limonen und Carvon zum Einsatz. Mit der Verwendung unter-
schiedlich  polarer  Substanzen  soll  untersucht  werden,  welcher  Wechselwirkungstyp  die 
vorherrschenden Aren-Aren-Kontakte im Festkörper stört. Bei den Imidazolen wurde eben-
falls der Einfluss von Eisessig und wässriger Ammoniaklösung, in Analogie zu den Spektren 
in Lösung, untersucht. Für die Einwirkung des Dampfes wurden die DC-Platten mit der auf 
Kieselgel  adsorbierten  Probe  in  verschließbare  Gläschen,  gefüllt  mit  der  entsprechenden 
Substanz, eingebracht. Um zu verhindern, dass das Kieselgel mit der Substanz in direkten 
Kontakt  kommt,  wird die  Platte  in  einem kleineren Probengläschen in  das  verschließbare 
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Abbildung III.119: Anregungs- (gestrichelte Linie) und Emissionsspektren der Verbindungen
5a, 7a, 12a und 13a im Festkörper (fest) und gelöst in DMSO.
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Gläschen gestellt. So wird gewährleistet, dass allein der Dampf der Substanz die Fluoreszenz-
änderung hervorruft. Nach 5 min wird von der Probe das Emissionsspektrum aufgenommen. 
Die Anregungswellenlänge entspricht hierbei dem Anregungsmaxima der Probe vor der Expo-
sition. Bevor die nächste Substanz untersucht wird, müssen Lage und Intensität des Emissi-
onsmaxima vor der Exposition erreicht werden. Dazu wurden die Proben 5 min an der Luft 
gelagert.  Die  Veränderungen  nach  Einwirken  des  Dampfes  auf  die  Probe  sind  bei  allen 
Verbindungen  verschieden  abgelaufen.  Batho-  oder  hypsochrome  Verschiebungen  der 
Maxima traten allerdings eher selten auf. Vielmehr wurden Änderungen der Fluoreszenzinten-
sität beobachtet.
In Abbildung III.120 sind die hypsochromen (negativer Wert) und bathochromen (postiver 
Wert)  Verschiebungen nach Exposition mit  n-Hexan, Dichlormethan,  Ethanol,  Carvon und 
Limonen angegeben, die einen Wert von  ≥  5 nm aufweisen.  Kleinere Werte sind für den 
Einsatz in Sensoren nicht relevant. Die stärksten Veränderungen wurden hier bei Limonen 
beobachtet. Vor allem die starken hypsochromen Verschiebungen sind bemerkenswert. Hexan 
führt hingegen nur zu einer nennenswerten hypsochromen Verschiebung. Die Exposition mit 
Essigsäure  bewirkte  nur  bei  zwei  Verbindungen bathochrome Verschiebungen.  Ammoniak 
hingegen führte bei fast allen Bisimidazolen zu hypsochromen Verschiebungen, welche denen 
mit Limonen ähnlich sind (Abbildung III.121).
163
Abbildung  III.120:  Wellenlängenverschiebungen  der  Festkörperfluoreszenzmaxima  nach
Exposition  mit  den  angegebenen  Analytdämpfen  (negativer  Wert:
hypsochrom, positiver Wert: bathochrom).
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Änderungen der  Fluoreszenzintensität  bewirkten die  Dämpfe aller  Substanzen gleicher-
maßen. In Abbildung III.122 sind die Fluoreszenzspektren von Bisimidazol 7b und Bisoxazol 
1a gezeigt. Im Falle des Bisimidazols tritt nach Exposition in allen Fällen ein Quenchen der 
Fluoreszenz auf. Beim Bisoxazol findet ausschließlich eine Vergrößerung der Intensität statt. 
Bei beiden treten nur geringe hypso- bzw. bathochrome Verschiebungen um maximal 5 nm 
auf.
Bei den in Abbildung III.123 gezeigten Beispielen werden im Gegenteil dazu stark unter-
schiedliche Veränderungen nach dem Einwirken der Dämpfe beobachtet. Das Emissionsma-
ximum von  Bisoxazol  3a erfährt  lediglich  durch  Limonen  eine  leichte  Verringerung  der 
Intensität. Die stärkste Erhöhung wird durch Hexan verursacht. Weiterhin werden hier, außer 
bei Dichlormethan, hypsochrome Verschiebungen von 11-13 nm (Ethanol, Hexan, Limonen) 
bis  zu  23  nm  (Carvon)  verzeichnet.  Bei  Bisoxazol  4a hingegen  finden  kaum  (2-4  nm) 
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Abbildung  III.122: Veränderungen der Fluoreszenzintensität nach Einwirkung von Lösungs-
mitteldämpfen auf Verbindungen 7b und 1a.
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Abbildung  III.121:  Wellenlängenverschiebungen  der  Festkörperfluoreszenzmaxima  nach
Exposition  mit  Eisessig  und  wässriger  Ammoniaklösung  auf  die
Bisimidazol-Derivate.
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Maxima-Veränderungen statt. Allerdings bewirkt auch hier Hexan die größte Intensitätserhö-
hung und Limonen eine Schwächung, die sogar fast zur Auslöschung der Fluoreszenz führt. 
Interessant  ist  bei  dieser  Verbindung,  dass die  Dichlormethandämpfe zu keiner  markanten 
Änderung führen. Genauso verhält sich auch das Bisimidazol 14b in Gegenwart der Lösungs-
mitteldämpfe Eisessig und Ethanol. Alle weiteren Dämpfe ergeben eine Intensitätserhöhung. 
Carvon, Limonen und Ammoniak führen des weiteren auch zu hypsochromen Verschiebungen 
um 13-15 nm.
Damit alle Ergebnisse auf einen Blick fassbar sind, wurden die Intensitätsänderungen in 
Balkendiagrammen aufgetragen.  Um die einzelnen Verbindungen dabei besser miteinander 
vergleichen zu können, wurden die erhaltenen Werte für die Intensität der Emissionsmaxima 
vor  der  Exposition  nach  den  Messungen  auf  „eins“  normiert.  Erreicht  der  Balken  im 
Diagramm dabei den Wert zwei, bedeutet dies eine Verdopplung der Intensität aufgrund des 
Dampfes, der Wert 0.5 eine Halbierung. Der Wert Null entspricht einer Fluoreszenzlöschung. 
Aus diesen Diagrammen ist allerdings nicht ersichtlich, ob eine Wellenlängenverschiebung 
des Emissionsmaximums vorliegt. Die Abbildung III.124 fasst die Ergebnisse für die Exposi-
tion mit n-Hexan, Dichlormethan, Ethanol und Limonen zusammen. Auf alle Substanzen glei-
chermaßen  stark  sprechen  die  Verbindungen  1a und  12a an.  Hier  werden  die  stärksten 
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Abbildung III.123: Festkörper-Fluoreszenzspektren der Bisazole 3a, 4a und 14b vor und nach
der Exposition mit den angegebenen Substanzen.
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Intensitätserhöhungen beobachtet. Die beiden Methoxy-substituierten Bisimidazole 8a und 8b 
zeigen  bei  Dichlormethan-  und Hexandämpfen im Verhältnis  zueinander  gleiche  Verände-
rungen. Verbindungen  7a und  7b sind die einzigen beiden Verbindungen, die bei allen vier 
Dämpfen ein Quenchen der Fluoreszenz aufweisen.
Allgemein lässt sich sagen, dass die Exposition mit n-Hexan und Dichlormethan überwie-
gend zu einer Verstärkung der Fluoreszenzintensität führt. Bei Ethanol treten Stärkung und 
Schwächung der Fluoreszenz gleichermaßen auf. Nur bei Limonen überwiegt ein Quenchen 
der Fluoreszenz. Bei der Exposition mit Carvon traten bei einigen Verbindungen Probleme 
auf. Es konnten keine auswertbaren Ergebnisse erhalten werden, worüber bisher keine Erklä-
rung vorliegt. Die Ergebnisse der übrigen Verbindungen mit Carvondämpfen sind in  Abbil-
dung  III.125 gezeigt.  Im  Gegensatz  zum  strukturell  verwandten  Limonen  ergeben  die 
Verbindungen hierbei  überwiegend Intensitätserhöhungen. Lediglich bei den Verbindungen 
11b und 14a treten Verringerungen auf. Das Bisimidazol  12a zeigt, wie auch schon bei den 
anderen Dämpfen, eine extreme Verstärkung.
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Abbildung  III.124:  Zusammenfassung der  Ergebnisse  zur  Untersuchung der  vapochromen
Eigenschaften der Bisoxazol- und Bisimidazol-Derivate.
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Ergebnisse und Diskussion
Wie oben bereits erwähnt, wurden die Bisimidazol-Proben auch Essigsäure und Ammo-
niakdämpfen ausgesetzt.  Die Veränderungen in  Eisessig sind,  aufgrund der  gleichmäßigen 
Verteilung von Erhöhung und Quenchen, denen von Ethanol sehr ähnlich. Nach Exposition 
mit Ammoniak erfolgt überwiegend Intensitätsverringerung. Selbst bei Verbindung 12a ist die 
sonst so starke Erhöhung um ein vielfaches geringer. Lediglich Verbindung  14b zeigt eine 
signifikante Intensitätserhöhung.
Die Ergebnisse verdeutlichen, dass die Fluoreszenz im Festkörper durch Wechselwirkung 
mit  einem Analyt  in  der  Gasphase bei  vielen  der  hier  untersuchten Bisazol-Derivate  eine 
signifikante  Veränderung  erfährt.  Die  Reaktion  auf  die  verschiedenen  Analytsubstanzen 
verläuft  bei  den  meisten  Bisazol-Derivaten  unterschiedlich.  Dies  weist  auf  verschiedene 
Wechselwirkungstypen zwischen Probe und Analyt hin. Die auffälligsten Veränderungen sind 
bei den unpolar-aprotischen Analyten n-Hexan und Limonen zu verzeichnen, obwohl hier nur 
schwache van-der-Waals-Wechselwirkungen beim Kontakt mit der Probe anzunehmen sind. 
Auch bei Carvon, dem Oxidationsprodukt des Limonens, zeigten die Verbindungen, bei denen 
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Abbildung  III.126:  Intensitätsänderungen  der  Emissionsmaxima  nach  Einwirkung  von
Essigsäure-  und  Ammoniakdämpfen  auf  die  Proben  der  Bisimidazol-
Derivate.
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Abbildung III.125: Änderung der Fluoreszenzintensität nach Expostiton mit Carvondämpfen.
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Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen
eine Auswertung möglich war, signifikante Änderungen der Fluoreszenz. Mit Dichlormethan-
dämpfen  wurden  im  Vergleich  dazu  nur  im  geringeren  Maß  Fluoreszenzänderungen 
verzeichnet. Die aus einem Kontakt des Dampfes mit  der Probe resultierenden schwachen 
elektrostatischen Wechselwirkungen dürften bei  einigen Bisazolen zu einer  Einflussnahme 
geführt haben. Das polare Ethanol hingegen bewirkte nur bei wenigen Feststoffproben Verän-
derungen. Dies könnte an einer gehinderten Kontaktierung des gasförmigen Analyten mit der 
Probe liegen, da die für die Ausbildung von Wasserstoffbrücken erforderlichen Donor- bzw. 
Akzeptorzentren der Bisazol-Derivate durch die sie umgebenden aromatischen Einheiten stark 
abgeschirmt sind. Sehr interessant ist zudem die verschiedenartige Reaktion der Bisimidazole 
auf Essigsäure- und Ammoniakdämpfe. All diese Messergebnisse weisen darauf hin, dass sich 
etliche der untersuchten Bisazol-Derivate für den Einsatz in chemischen Sensoren zur Detek-
tion von gasförmigen Analyten eignen sollten.
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 IV Zusammenfassung und Ausblick
Die der Arbeit zugrunde liegende Stoffklasse der Bis-1,3-azole wurde durch neue Verbin-
dungsbeispiele  erweitert.  An die  Synthese  der  Zielverbindungen schlossen sich neben der 
umfangreichen analytischen Charakterisierung mittels NMR- und IR-Spektroskopie, Massen-
spektrometrie und Elementaranalyse die Untersuchung ihrer clathratbildenden Eigenschaften 
sowie fluoreszenzspektroskopische  und UV/Vis-spektroskopische Analysen  an.  Aus diesen 
Ergebnissen sollten Aussagen darüber getroffen werden, ob Verbindungen dieser Stoffklasse 
generell  für  den  Einsatz  in  chemischen  Sensoren  geeignet  sind  und  ob  die  Derivate  mit 
weiteren  Heterocyclen  aufgrund  ihrer  Struktur  zur  Komplexierung  von  Metallionen 
verwendet werden können.
Synthesen
Eine Hauptaufgabe dieser Dissertation bestand in der Synthese der neuen Bis-1,3-azol-
Derivate. Der zunächst verfolgte Syntheseweg mit der Robinson-Gabriel-Synthese als letzten 
Syntheseschritt  schlug  aufgrund  von  Problemen  bei  der  Herstellung  der  erforderlichen 
Vorstufen  fehl.  Es  wurde  auf  andere  Methoden  zurückgegriffen,  welche  dann  den 
gewünschten Erfolg brachten.
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Abbildung IV.1: Synthetisierte Bisoxazol-Derivate (Die Verbindungen 3a,  4a,  5a,  6a,  1b,  2b,
3b, 1c, 2c und 3c sind in der Literatur noch nicht erwähnt.)
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Zusammenfassung und Ausblick
Für die durchgeführten Synthesen der Bisoxazole wurden entsprechende Dicarbonsäure-
diester benötigt. Diese wurden aus Benzoinen und Dicarbonsäuren bzw. Dicarbonsäuredichlo-
riden  mittels  Veresterung  synthetisiert.  Die  erforderlichen  Benzoine  konnten  in  guten 
Ausbeuten über die Benzoinkondensation erhalten werden. Von den hier benötigten Spacer-
komponenten wurde das 2,6-Pyridindicarbonsäuredichlorid präpariert. In Abbildung IV.1 sind 
die erfolgreich synthetisierten Bisoxazol-Derivate gezeigt. Da einige der Ester in der Literatur 
noch nicht vorkommen, sind ihre Strukturen ebenfalls in Abbildung IV.2 aufgeführt. Mittels 
Nitrierung  vom unsubstituierten  Bisoxazol  1a konnte  das  Tetranitrobisoxazol  6a erhalten 
werden.
Zur  Synthese  der  Bisimidazol-Derivate  wurde  die  Methode  nach  Radziszewksi mit 
weiteren Modifikationen angewandt. Die Synthese der erforderlichen Vorstufen, substituierte 
Benzile und diformylierte Arenspacer, verliefen weitestgehend problemlos und in akzeptablen 
Ausbeuten. Nur die Synthese des 2,6-Pyridindicarbaldehyds konnte trotz mehrfacher Varia-
tion  der  Synthesemethode  und  der  Reaktionsbedingungen  nicht  in  ausreichender  Menge 
synthetisiert werden. Bei der Synthese einiger Bisimidazole wurden beim Einsatz von Ammo-
niumhydrogencarbonat statt  -acetat  Monoimidazole erhalten (9g,  13g),  wobei nur eine der 
Formylgruppen des Spacers reagierte. Weiterhin erfolgte die gezielte Synthese von Lophin-
Derivaten (16h, S9, S10, S11). Alle erfolgreich synthetisierten Bisimidazole und Lophin-Deri-
vate sind in Abbildung IV.3 gezeigt.
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Abbildung  IV.2:  Synthetisierte  Dicarbonsäurediester,  die  in  der  Literatur  noch  nicht
erwähnt wurden.
R´´ =
R´ = N
D4 D5
D6
Ar
O O
O O
O
R´´
R´
O
R´
R´´
D7
R´ = R´´
R´´ = Ph
R´ =
Ar =
N
N
N
R´ = R´´
  D8: R = H
  D9: R = OCH3
D10: R = t-Bu
Ar =
R
Ar =
R´ = R´´
D11: R = H
D12: R = OCH3
D13: R = t-Bu
R
Cl
Zusammenfassung und Ausblick
Die Synthese von Verbindung  7f verlief über eine  Sonogashira-Hagihara-Kupplung der 
beiden  Komponenten  S9 und  S11.  Diese  Methode  eröffnet  einen  Weg  zur  Synthese  von 
unsymmetrisch substituierten Bisimidazolen. Die weitere Derivatisierung bereits bestehender 
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Abbildung IV.3: Synthetisierte Bisimidazol- und Lophin-Derivate ( Die Verbindungen 8a, 10a,  
18a, 19a, 20a, 8b, 9b, 11b, 12b, 15b, 10c, 12c, 7f, 9g, 13g, S10 und S11 sind 
in der Literatur noch nicht erwähnt.)
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Zusammenfassung und Ausblick
Bisimidazolgerüste führte zum Tetranitrobisimidazol  19a und die anschließende Reduktion 
zum Tetraaminobisimidazol  20a.  Versuche die  Bromatome des  Tetrabrombisimidazols  13a 
durch  den  Einsatz  verschiedener  Methoden  gegen  Carboxyfunktionen  auszutauschen, 
schlugen  jedoch  fehl.  Bisthiazole  konnten  im  Rahmen  dieser  Arbeit  nicht  synthetisiert 
werden. Verschiedene Methoden zur Synthese des Thiazolringes aus Oxazolen über die Reak-
tion mit Schwefelnukleophilen führten nicht zum gewünschten Ergebnis.
Photochrome Eigenschaften
Bei einigen Bisimidazolen (7a,  9a,  9b,  9c,  11b,  12a,  13a und 17a) wurde das Phänomen 
der Photochromie beobachtet. Diese reversible Farbänderung unter Bestrahlung mit Licht ist 
vermutlich auf chinoide diradikalische Zwischenverbindungen zurückzuführen. Die Rückre-
aktion wird durch das Einwirken von Lösungsmitteldämpfen beschleunigt. Inwieweit diese 
Ergebnisse  in  chemischen  Sensoren  oder  anderen  Einsatzgebieten  Verwendung  finden 
können, ist noch zu untersuchen.
Clathratbildende Eigenschaften
Tabelle  IV.1:  Ergebnisse der Einkristallstrukturanalysen hinsichtlich der  Clathratbildungs-
eigenschaften der angegebenen Zielverbindungen.
Verbindung Solvens Molekül : Solvens
B
is
ox
az
ol
e linear
1e (POPOP) 1,4-Dioxan 1 : 1
5a DMSO 1 : 2
gewinkelt
1b Chloroform kein Solvenseinschluss
1c Chloroform kein Solvenseinschluss
3b Chloroform kein Solvenseinschluss
Lophin-Derivate
16h DMSO kein Solvenseinschluss
13g DMSO / H2O 1 : 1 : 1
Bisimidazole
7a Eisessig 1 : 4
12a DMSO 1 : 2
13a 1,4-Dioxan 1 : 4
Zur  Erforschung  der  Clathratbildungseigenschaften  der  Zielmoleküle  wurde  versucht, 
diese aus verschiedenen Lösungsmitteln zu kristallisieren. Aufgrund der geringen Löslichkeit 
in vielen organischen Solventien war dies im Falle der Bisimidazole aber schwierig. Dennoch 
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wurden drei  Einkristallstrukturen von 1,4-phenylenverbrückten Bisimidazolen erhalten,  die 
Solvenseinschlüsse  mit  1:2-  und 1:4-Stöchiometrie  darstellen.  Dies  lässt  darauf  schließen, 
dass  diese Verbindungsklasse Potenzial  als  Clathratbildner  besitzt.  Auch von den linearen 
Bisoxazolen  1e und  5a und  vom  Lophin-Derivat  13g konnten  Einkristallstrukturen  mit 
Lösungsmitteleinschluss erhalten werden. Die isolierten Einkristalle der gewinkelten Bisoxa-
zole 1b, 1c und 3b sowie vom Lophin-Derivat 16h besitzen allerdings keine eingeschlossenen 
Solvensmoleküle. Die Ergebnisse der Einkristallstrukturanalysen sind in Tabelle IV.1 zusam-
mengefasst.  Die  Molekülstrukturen  der  Bisimidazole  und  Bisoxazole  im  Kristall  unter-
scheiden sich nur geringfügig. Der mittlere aromatische Ring steht annähernd planar zu seinen 
benachbarten Heterocyclen,  während die äußeren aromatischen Einheiten stärker zu dieser 
Ebene  verdreht  sind.  Weiterhin  konnten  Einkristallsturkturanalysen  von einigen  Vorstufen 
erhalten werden. Die 4,4´-Dihalogenbenzile B6 (F),  B7 (Cl),  B12 (Br) und B16 (I) lieferten 
interessante Strukturen, die durch die veränderten Halogensubstituenten ein unterschiedliches 
Packungsverhalten  aufweisen.  Von  den  Dicarbonsäurediestern  D1 und  D11 wurden 
Einschlussstrukturen erhalten. Bei Verbindung D1 handelt es sich um einen 1:2-Solvensein-
schluss mit DMF. Verbindung D11 liefert mit 1,4-Dioxan einen 1:1-Einschluss.
UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen zur Metallkomplexierung
Das Komplexierungsvermögen der gewinkelten Bisoxazole mit Pyridinspacer  1c,  2c und 
3c mit Metallionen wurde mittels UV/Vis-Spektroskopie untersucht. Die Ergebnisse zeigen, 
dass in Lösung eine Komplexierung von Nickel(II)-, Kupfer(II)- und Cobalt(II)-ionen statt-
findet. Es gelang außerdem die Isolierung eines Einkristalls von einem dieser Metallkomplexe 
(Abbildung IV.4). Die verzerrt oktaedrische Koordinationsumgebung des Nickel(II)-ions wird 
neben den drei Stickstoffatomen des Bisoxazols  3c durch ein Carbonylsauerstoffatom eines 
Essigsäuremoleküls und zwei Chloridionen komplettiert. Die Struktur enthält außerdem noch 
drei Essigsäuremoleküle, die überwiegend mittels Wasserstoffbrücken in die Kristallpackung 
eingebunden sind.
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Abbildung  IV.4:  Verzerrt  oktaedrische  Koordinationsumgebung  des  Metallkomplexes
[NiCl2(CH3COOH)(PyOxaz2)] (PyOxaz2 = Bisoxazol 3c).
Zusammenfassung und Ausblick
Beobachtungen hinsichtlich der Fluoreszenz vor und nach Zugabe von Metallionen zu den 
bereits erwähnten Bisoxazolen und Bisimidazol-Derivaten mit weiteren Heterocyclen in 4- 
und 5-Position des 1,3-Azolringes ergaben, dass die Komplexierung mit einer Verstärkung 
oder einem Quenchen der Fluoreszenz einhergehen kann. Diese Änderungen können in Fluo-
reszenzsensoren zum Einsatz kommen. Dabei gilt es vor allem zu untersuchen, ob die Lage 
des  Emissionsmaximums  bzw.  die  Fluoreszenzintensität  in  Abhängigkeit  von  der  Art  des 
komplexierten Metalls verschiedene Änderungen erfahren kann.
Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen
Ein  Großteil  der  Zielverbindungen  wurde  fluoreszenzspektroskopisch  untersucht.  In 
Lösung können abhängig von der Art des 1,3-Azols, vom Spacer und von den äußeren Substi-
tuenten Unterschiede in den Fluoreszenzmaxima beobachtet werden. Prinzipiell lassen sich 
folgende allgemeine Zusammenhänge ableiten:
• Die Emissionsmaxima der Bisoxazole liegen bei höheren Wellenlängen als die struktu-
rell verwandten Bisimidazole (Spacer und äußere Substituenten sind gleich).
• Die Vergrößerung des Spacerelements durch einen weiteren Phenylring bewirkt eine 
bathochrome Verschiebung des Emissionsmaximums.
• Die Einführung von Methoxy-Gruppen als äußere Substituenten führen bei gleichem 
Spacer zu bathochromen Verschiebungen. Die Einführung von Stickstoff  als Dime-
thylaminogruppe am Phenylring oder als Pyridin- statt Phenylring führt allerdings zu 
einem  hypsochromen  Verschub.  Andere  Substituenten,  wie  Alkyl  oder  Halogene 
zeigen kaum signifikante Änderungen.
Bei den Bisimidazol-Derivaten wurde zusätzlich der Einfluss von Säuren und Basen durch 
Zugabe von Eisessig und 25 %-iger Ammoniaklösung auf die Lage der Anregungs- und Emis-
sionsmaxima untersucht. Es erfolgen hypso- als auch bathochrome Verschiebungen, die in 
Abhängigkeit  vom Spacer  als  auch  von  den  äußeren  Substituenten  verschieden  sind  und 
unterschiedlich stark ausfallen. Die Messungen der Fluoreszenz im Festkörper erfolgte, indem 
die Substanz auf Kieselgel adsorbiert wurde. Die Lage der Anregungs- und Emissionsmaxima 
weichen unterschiedlich stark von denen in Lösung ab. Es erfolgen hypso- als auch batho-
chrome Verschiebungen. Weiterhin wurde der Einfluss von Analytdämpfen auf die Festkör-
perfluoreszenz untersucht. Neben den organischen Lösungsmitteln  n-Hexan, Dichlormethan 
und Ethanol wurden die Terpene Limonen und Carvon verwendet.  Bei den Bisimidazolen 
kam zusätzlich, in Analogie zu den Messungen in Lösung, Eisessig und 25 %-ige Ammoniak-
lösung zum Einsatz. Nur bei wenigen Verbindungen traten signifikante hypso- oder batho-
chrome  Verschiebungen  auf.  Am auffälligsten  waren  die  Ergebnisse  nach  Exposition  mit 
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Limonen (Abbildung IV.5, links) und Ammoniak. Hierbei erfuhren fast die Hälfte der Verbin-
dungen einen hypsochromen Verschub des Emissionsmaximums. Änderungen der Fluores-
zenzintensität bewirkten die Dämpfe aller Substanzen gleichermaßen. Verstärkungen wurden 
dabei überwiegend bei n-Hexan, Dichlormethan und Carvon beobachtet, während bei Ethanol 
und Eisessig Verstärkung und Schwächung gleichermaßen auftraten. Nur bei Limonen (Abbil-
dung IV.5, rechts) und Ammoniak wurde in erster Linie ein Quenchen der Fluoreszenz regis-
triert.  Für  den  Einsatz  in  chemischen  Sensoren  ist  das  Zusammenfügen  verschiedener 
Verbindungen zu einem Array denkbar. Die verschiedenen Analytdämpfe würden dann für sie 
charakteristische  Veränderungen  hervorrufen,  was  einem  Fingerabdruck  gleichkommt.  So 
können Analyten von einem solchen Sensor erfasst werden.
Fazit
Insgesamt gelang im Rahmen dieser Arbeit die Synthese von zehn neuen Bisoxazol-Deri-
vaten sowie von zehn neuen Dicarbonsäurediestern. Weiterhin wurden 13 neue Bisimidazol- 
und vier neue Lophin-Derivate hergestellt. Die erhaltenen Röntgeneinkristallstrukturanalysen 
zeigen, dass insbesondere lineare Bisimidazol- und Bisoxazol-Derivate gute Clathratbildner 
darstellen. Die Derivate mit Pyridin als Spacerelement eignen sich zur Komplexierung von 
Nickel(II)-, Kupfer(II)- und Kobalt(II)-ionen. Aus den fluoreszenzspektroskopischen Untersu-
chungen geht hervor, dass ein Einsatz von Bis-1,3-azol-Derivaten in chemischen Sensoren 
erfolgversprechend erscheint.
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Abbildung  IV.5: Wellenlängenverschiebungen (links,  negativer Wert:  hypsochrom, positiver
Wert:  bathochrom)  und  Änderungen  der  Fluoreszenzintensität  (rechts,
Wert > 1: Verstärkung, Wert < 1: Quenchen) der Emissionsmaxima aufge-
führter Zielverbindungen nach der Exposition mit Limonen.
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Ausblick
Um die Löslichkeit der Bis-1,3-azole, insbesondere der Bisimidazol-Derivate, zu verbes-
sern,  ist  der  Einsatz  lipophiler  Gruppen an  den  äußeren  Phenylringen denkbar.  Auch der 
Ersatz des Imidazolwasserstoffs durch Alkyl- oder Arylreste kann die Löslichkeit verbessern. 
Die Synthese N-substituierter Imidazole ist  ebenfalls  über die Methode nach  Radziszewski 
möglich, allerdings werden entsprechend substituierte Amine statt Ammoniumacetat einge-
setzt. Mit der Synthese weiterer Bis-1,3-azol-Derivate mit anderen Heterocyclen in 4- und 5-
Position  des  1,3-Azolringes  können  intermolekulare  Metallkomplexe  generiert  werden. 
Erfolgt zum Beispiel die Verknüpfung von 4-Pyridylresten würde eine zwei- oder dreidimen-
sionale Vernetzung zu metallorganischen Gerüststrukturen (MOF) führen, in denen die Kanal- 
oder Porengröße über die verwendete Spacerbaugruppe (Ar) variierbar sind (Abbildung IV.6). 
Weiterhin können Bis-1,3-azol-Derivate auch im Bereich von optischen Schaltern, OLEDs, 
Fluoreszenz-Solarkollektoren oder Farbstofflasern zum Einsatz kommen.
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Abbildung IV.6: Zweidimensionales metallorganisches Netzwerk.
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 V.1 Allgemeine Angaben
Schmelzpunkte
Alle  aufgeführten  Schmelzpunkte  wurden  auf  einem  Mikroskop-Heiztisch  PHMK  der 
Firma Rapido (VEB Wägetechnik Dresden) bestimmt und sind nicht korrigiert.
NMR-Spektroskopie
Die  1H-,  13C-  und  19F-NMR-Spektren  wurden  mit  den  Geräten  Avance  DPX  400  und 
Avance  DPX 500 der  Firma  BRUKER (Analytische  Messtechnik  GmbH,  Karlsruhe)  von
Frau Dipl.-Ing. (FH) C. Pöschmann, Herrn Dr. J. Marten und Herrn Dipl.-Chem. C. Fischer 
am Institut für Analytische Chemie der TU Bergakademie Freiberg aufgenommen. Die Mess-
frequenzen  betrugen  400  MHz  sowie  500  MHz  (1H-NMR),  100  MHz  bzw.  125  MHz
(13C-NMR) und 470 MHz (19F-NMR). Die δ-Werte wurden für die  1H- und 13C-NMR-Spek-
tren auf den internen Standard Tetramethylsilan (TMS), für die  19F-NMR-Spektren auf den 
internen Standard 1,1,1-Trichlortrifluorethan bezogen und sind in ppm angegeben. Folgende 
Abkürzungen wurden verwendet:  s  (Singulett),  d  (Dublett),  t  (Triplett),  m (Multiplett),  br 
(breit). Die Zuordnung der Signale erfolgte durch Inkrementberechnung.97
IR-Spektroskopie
Die  Aufnahme  der  FT-IR-Spektren  erfolgte  an  einem  NICOLET  510-Spektrometer 
(Madison, USA) und wurde von Frau B. Wandke und Frau Dipl.-Ing. (FH) E. Knoll durchge-
führt. Die Probenpräparation erfolgte mittels KBr-Pressling. Die Wellenzahlen ν~  der Banden 
sind in cm-1 angegeben. Die Intensitäten und Schwingungsarten wurden wie folgt abgekürzt:
s (stark), m (mittelstark), w (schwach), br (breit), sch (Schulter),  ν (Valenzschwingungen – 
Streckschwingungen), δ (Deformationsschwingungen) und γ (Deformationsschwingungen aus 
der  Ebene,  out  of plane).  Es wurden nur  die  charakteristischen Banden angegeben,  deren 
Zuordnung mit Hilfe von Tabellenwerken erfolgte.97, 151
151 E. Pretsch, T. Clerc, J. Seibl, W. Simon, Tabellen zur Strukturaufklärung organischer Verbindungen mit  
spektroskopischen Methoden, 3. Auflage, Springer-Verlag, Berlin, 1990.
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Massenspektren
Die  gaschromatographische  Trennung  mit  anschließender  massenspektroskopischer 
Analyse wurde von Frau Dipl.-Ing. (FH) C. Pöschmann und Frau Dipl.-Ing. (FH) E. Knoll am 
Institut für Organische Chemie der TU Bergakademie Freiberg an den Geräten  5890 Series  
II/MS 5998A und 5890 Series II/MS 5971 (Hewlett Packard, Palo Alto, USA) durchgeführt. 
Die Spektren der Verbindungen A10,  A11,  A14,  B10,  B14,  C7 und S3 konnten nicht ausge-
wertet  werden,  da  sich  die  Stoffe  auf  der  Gaschromatographie-Säule  zersetzt  haben.  Die 
Massenspektren der Zielverbindungen 1a,  2a,  3a,  4a,  5a,  6a,  1d,  7a,  8a,  9a,  11a,  12a,  13a, 
9g,  13g und der Vorstufen  D2 und  D7 wurden von Dipl.-Chem. R. Bolek (Sektion Ange-
wandte Umweltforschung, Institut  für Umweltmedizin und Krankenhaushygiene,  Uniklinik 
Freiburg) an einem Bruker esquire 3000plus Ionenfalle (IT-MS) in Acetonitril mit 1 % Amei-
sensäure als Matrix aufgenommen. Als Ionisationsmethode wurde das Elektrospray-Ionisie-
rungs-Verfahren (ESI) verwendet und es wurde sowohl im positiv als auch im negativ Modus 
gemessen. Die Aufnahme der Massenspektren der Verbindungen  1b,  2b,  3b,  1c,  2c und  3c 
erfolgte  mittels  eines  Triple-Quadrupol-Massenspektrometers  der  Serie  Quattro-LC (Firma 
MICROMASS) am Institut  für  Radiopharmazie  des  Forschungszentrums Dresden-Rossen-
dorf. Als Ionisierungsmodus wurde das ESI-Verfahren genutzt und alle Aufnahmen wurden 
im positiven Anregungsmodus erhalten. Die Spektren der Verbindungen 7c, 9c, 10c und 10d 
wurden von Frau U. Drieling (Institut für Organische Chemie, Christian-Albrechts-Universität 
zu  Kiel)  an  einem doppelt-fokussierenden  Sektorfeld-Massenspektrometer  Finnigan  MAT 
8200 erstellt.  Die Massenspektren der Zielverbindungen 14a und 14b wurden von Herrn R. 
Schmied (Institut für Organische Chemie, Christian-Albrechts-Universität zu Kiel) mit dem 
Gerät Finnigan MAT 8230 aufgenommen. Als Ionisationsmethode wurde bei beiden Geräten 
die Elektronenstoßionisation (EI) angewandt. Die Massenspektren der Verbindungen D1, D3-
D6, D8-D14, 10a, 15a, 16a, 17a, 18a, 7b, 8b, 9b, 11b, 12b, 15b, 7e, 12c, 16h, 19a, 20a, S10 
und S11 wurden am Gerät Esquire-LC00084 in Chloroform als Matrix in der Arbeitsgruppe 
von Prof. Dr. K. Gloe an der Technischen Universität Dresden aufgenommen. Als Ionisie-
rungsmodus wurde hier ebenfalls das ESI-Verfahren genutzt.
Elementaranalysen
Die Elementaranalysen wurden von Frau B. Süßner am Institut für Organische Chemie der 
TU  Bergakademie  Freiberg  an  einem  Elementaranalysator  CHN-O-Rapid der  Firma 
HERAEUS  und  an  einem  Mikro  Elementaranalysator  vario  MICRO  cube der  Firma 
Elementar Analysensysteme durchgeführt.
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UV/Vis- Spektren
Die  UV/Vis-Spektren  wurden  an  dem Gerät  SPECORD S100  (Carl  Zeiss  Technology; 
Analytik  Jena)  am Institut  für  Technische  Chemie  der  TU Bergakademie  Freiberg  aufge-
nommen. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit Hilfe der Literatur.151, 99
Fluoreszenzspektren
Die Fluoreszenzspektren wurden am Institut für Analytische Chemie der TU Dresden mit 
einem  Luminescence  Spectrometer  LS 50  B  (Perkin  Elmer)  erstellt.  Zur  Auswertung  und 
graphischen Darstellung der Spektren diente das Programm SpekWin32.152
Röntgen-Einkristallstrukturanalysen
An einem Kappa CCD Apex II der Firma BRUKER (Analytische Messtechnik GmbH, 
Karlsruhe) wurden die Röntgen-Einkristallstrukturanalysen mit Mo-Kα-Strahlung von Herrn 
Dr.  W. Seichter,  Frau Dr.  A. Schwarzer,  Frau Dipl.-Chem. D. Schindler und Herrn Dipl.-
Chem. F. Eißmann am Institut für Organische Chemie der TU Bergakademie Freiberg erstellt.
Lösungsmittel
Die verwendeten  Lösungsmittel  wurden vor  Gebrauch destilliert  bzw.  nach  literaturbe-
kannten Methoden116 wasserfrei dargestellt.
Chromatographiematerial
Die  Reaktionsverläufe  wurden  mittels  Dünnschichtchromatographie  an  beschichteten 
Aluminiumplatten  (Silicagel  60 F254,  Fa.  Merck,  Darmstadt)  verfolgt.  Die Detektion  der 
Verbindungen erfolgte mit Fluoreszenzlöschung (UV-Licht, λ = 254 nm). Für die säulenchro-
matochraphische Reinigung wurde Silicagel 60 (Korngröße 0.063-0.1 mm, Fa. Merck, Darm-
stadt)  verwendet.  Als  präparative  Methode  kam  überwiegend  Short  Column  Flash 
Chromatography153 zum Einsatz.
Chemikalien
Alle eingesetzten Chemikalien sind bei folgenden Firmen erhältlich: Fluka, Merck, Riedel 
de Häen, Lancaster und Baker.
152 Version 1.70.5a, 1999-2008, http://www.effemm2.de/spekwin/index.html, Dipl.-Chem. F. Meng, Universität 
Konstanz.
153 W. C. Still, M. Kahn, A. Mitra, J. Org. Chem. 1978, 43, 2923.
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 V.2 Synthesen der Vorstufen
 V.2.1 Benzoine, Benzile und deren Derivate
Allgemeine Synthesevorschrift A: Benzoinkondensation
Der entsprechende frisch destillierte Benzaldehyd bzw. heterocyclische Aldehyd wird in 
Ethanol gelöst und unter Erwärmen mit einer wässrigen Kalium- oder Natriumcyanidlösung 
versetzt. Es wird die angegebene Zeit unter Rückfluss erhitzt und anschließend auf Raumtem-
peratur  abgekühlt.  Der  dabei  entstehende  Niederschlag  wird  abfiltriert  und  gründlich  mit 
Wasser gewaschen. Das so erhaltene Rohprodukt wird zur Reinigung aus dem jeweils angege-
benen Lösungsmittel umkristallisiert.
Allgemeine Synthesevorschrift B1: Benzile durch Oxidation mit HNO3
Zum fein pulverisierten oder in Eisessig gelösten Benzoin wird unter Eiskühlung die ange-
gebene Menge konzentrierte  Salpetersäure gegeben.  Danach erhitzt  man das  Reaktionsge-
misch  auf  dem  Wasserbad,  wobei  rotbraune  Dämpfe  der  entstehenden  nitrosen  Gase  zu 
beobachten sind. Nachdem die Gasentwicklung abgeklungen ist,  wird auf Raumtemperatur 
abgekühlt und die Lösung mit einem Überschuss an Wasser versetzt. Der entstehende Nieder-
schlag wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen und zur Reinigung umkristallisiert.
Allgemeine Synthesevorschrift B2: Benzile durch Oxidation mit CuSO4 in Pyridin
Zunächst  wird  das  Kupfer(II)-sulfat  in  Pyridin  und  Wasser  unter  Erwärmen  gelöst. 
Anschließend wird das Benzoin hinzugefügt und das Gemisch 2 h auf dem Wasserbad erhitzt. 
Die Reaktionslösung färbt sich dabei dunkelgrün. Nach dem Abkühlen wird die Kupfersulfat-
Pyridin-Lösung abdekantiert, der feste Rückstand mit Wasser gewaschen und dann in einer
10 %-igen Salzsäurelösung erhitzt, um anhaftendes Kupfer(I)-oxid zu lösen. Das so gereinigte 
Rohprodukt wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus dem angegebenen 
Lösungsmittel umkristallisiert.
Allgemeine Synthesevorschrift B3: Benzile durch Oxidation mit CrO3
Das entsprechende Benzoin wird mit Chrom(VI)-oxid in Eisessig 20 min unter Rückfluss 
erhitzt. Nach Zugabe von Wasser zu der noch heißen Lösung lässt man diese abkühlen. Den 
entstehenden Niederschlag trennt man anschließend ab, wäscht mit verdünnter Natronlauge 
und Wasser.  Nach dem Trocknen des  so gewonnenen Rohproduktes  wird dieses  aus  dem 
jeweiligen Lösungsmittel umkristallisiert.
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Allgemeine Synthesevorschrift C: Benzilmonoxime
Das jeweilige Benzil wird in Ethanol oder Eisessig gelöst und mit Hydroxylaminhydro-
chlorid und der angegebenen Base, beide in der gerade ausreichenden Menge Wasser gelöst, 
versetzt. Nun wird mittels der aufgeführten Reaktionsbedingungen weiterverfahren. Anschlie-
ßend gibt man das noch heiße Reaktionsgemisch in die dreifache Menge Wasser, wobei gege-
benenfalls nicht umgesetztes Edukt ausfällt. Dieses wird abfiltriert und das Filtrat angesäuert. 
Der entstehende Niederschlag wird abgetrennt und aus dem entsprechenden Lösungsmittel 
umkristallisiert.
2-Hydroxy-1,2-diphenylethanon (Benzoin, A1)
Ansatz: 19 ml (94 mmol) Benzaldehyd
50 ml Ethanol
4.0 g (62 mmol) Kaliumcyanid
10 ml Wasser
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  A.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 10 min. Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert. Man erhält das hellgelbe 
kristalline Benzoin.
Ausbeute: 9.90 g (99 %) [90-95 %154]
Schmelzpunkt: 133-135 °C [135 °C155]
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.57 (d, 3JHH = 6.0 Hz, 1H, OH); 5.96 (d, 3JHH = 6.0 Hz, 1H, H6); 
7.25-7.53 (m, 8H, H4, H5, H8, H9, H10); 7.92 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, 
H3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 76.2 (C6);  127.8,  128.5,  128.7,  129.1,  129.1 (C3,  C4,  C8,  C9, 
C10); 133.6, 133.8 (C5, C7); 139.0 (C2); 199.0 (C1)
IR: ν~  = 3416, 3372 [s,  ν(O-H)]; 3062, 3026, 2930 [w,  ν(C-H), Aryl-H]; 
1681 [s, ν(C=O)]; 1595, 1577 [m, ν(C=C)]; 1260 [s, δ(O-H)]; 1206 [s, 
ν(C-O)]; 757, 703 [s, γ(C-H)]
154 A. Breuer, T. Zincke, Liebigs Ann. 1879, 198, 151.
155 H. Staudinger, Helv. Chim. Acta 1922, 5, 703.
181
O
OHH
O H
2 KCN, EtOH/H2O
1
2
3
4
5
6 7
8
9
10
Experimenteller Teil
GC-MS: Rt = 9.03 min (100 °C, 3 min, 20 °C/min)
C14H12O2 berechnet: 212.08 g/mol
gefunden: m/z = 212, 105 (100 %), 77, 51
Elementaranalyse: C14H12O2 berechnet: % C 79.22 % H 5.70
gefunden: % C 79.27 % H 5.86
2-Hydroxy-1,2-bis(4-methylphenyl)ethanon (Toluoin, A2)
Ansatz: 28.9 g (0.24 mol) 4-Methylbenzaldehyd
35 ml Ethanol
3.7 g (57 mmol) Kaliumcyanid
27 ml Wasser
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  A.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 4 h. Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert. Man erhält das gelbe Toluoin.
Ausbeute: 9.53 g (33 %) [50 %156]
Schmelzpunkt: 84-85 °C [89 °C156]
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 2.21, 2.27 (2s, 6H, H6, H12); 4.87 (s, 1H, OH); 6.03 (s, 1H, H7); 
7.05-7.10, 7.27 (m, d, 3JHH = 8.0 Hz, 6H, H4, H9, H10); 7.82 (d, 3JHH = 
8.0 Hz, 2H, H3)
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 21.1, 21.6 (C6,  C12); 77.1 (C7);  128.8, 130.1, 130.2, 130.4 (C3, 
C4,  C9,  C10); 133.3,  137.7, 139.3 (C2,  C8,  C11); 145.6 (C5); 193.8 
(C1)
IR: ν~  =  3032,  2924  [w,  ν(C-H)];  1673  [s,  ν(C=O)];  1605,  1575  [m, 
ν(C=C)]; 1077 [m, ν(C-O)]; 814 [m, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 11.31 min (80 °C, 3 min, 20 °C/min)
C16H16O2 berechnet: 240.12 g/mol
gefunden: m/z = 240, 119 (100 %), 91, 77, 65, 51
156 R. Popielarz, D. R. Arnold, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 3068.
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Elementaranalyse: C16H16O2 berechnet: % C 79.97 % H 6.72 
gefunden: % C 79.95 % H 6.71
2-Hydroxy-1,2-bis(4-iso-propylphenyl)ethanon (Cuminoin, A3)
Ansatz: 30.0 g (0.2 mol) 4-iso-Propylbenzaldehyd
50 ml Ethanol
6.0 g (94 mmol) Kaliumcyanid
30 ml Wasser
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  A.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 3 h. Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert. Man erhält das gelb-orange 
Cuminoin.
Ausbeute: 8.49 g (29 %) [30-35 %157]
Schmelzpunkt: 100 °C [101 °C157]
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.18-1.26 (m, 12H, H7,  H14); 2.81-2.92 (m, 2H,  H6,  H13); 4.55 
(d, 3JHH = 5.6 Hz, 1H, OH); 5.90 (d, 3JHH = 5.2 Hz, 1H, H8); 7.17-7.27 
(m, 6H, H4, H10, H11); 7.88 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, H3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 23.5,  23.8 (C7,  C14);  33.8,  34.2 (C6,  C13);  75.8 (C8);  126.8, 
127.2, 127.7, 129.5, 131.3 (C3, C4, C9, C10, C11); 136.7 (C2); 149.2 
(C12); 155.5 (C5); 198.4 (C1)
IR: ν~  =  3429 [s,  br,  ν(O-H)];  2958,  2926,  2869 [s,  ν(C-H)];  1672 [s, 
ν(C=O)]; 1605 [s, ν(C=C)]; 1273 [m, δ(O-H)]; 827 [m, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 10.48 min (120 °C, 3 min, 20 °C/min)
C20H24O2 berechnet: 296.18 g/mol
gefunden: m/z = 296, 147 (100 %), 133, 105, 91, 79, 51
Elementaranalyse: C14H12O2 + 1/2 H2O berechnet: % C 78.65 % H 8.25
gefunden: % C 78.64 % H 7.86
157 H. Biltz, C. Stellbaum, Liebigs Ann. 1905, 339, 294.
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1,2-Bis(4-tert-butylphenyl)-2-hydroxyethanon (A4)
Ansatz: 30.0 g (0.18 mol) 4-tert-Butylbenzaldehyd
50 ml Ethanol
6.0 g (94 mmol) Kaliumcyanid
30 ml Wasser
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  A.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 1.5 h. Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert. Man erhält das Produkt als 
hellgelbes Pulver.
Ausbeute: 14.5 g (49 %) [52 %158]
Schmelzpunkt: 157 °C [156-158 °C159]
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.27-1.34 (m, 18H,  H7,  H14); 4.50 (d,  3JHH = 6.0 Hz, 1H,  OH); 
5.90 (d,  3JHH = 5.6 Hz, 1H,  H8); 7.27, 7.34, 7.41 (3d,  3JHH = 8.0 Hz, 
3JHH = 8.4 Hz, 3JHH = 8.0 Hz, 6H, H4,  H10,  H11); 7.89 (d, 3JHH = 8.0 
Hz, 2H, H3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 31.0,  31.2 (C7,  C14);  34.5,  35.2 (C6,  C13);  75.7 (C8);  125.6, 
126.1, 127.4, 129.2, 131.0 (C3, C4, C9, C10, C11); 136.3 (C2); 151.4, 
157.8 (C5, C12); 198.4 (C1)
IR: ν~  = 3426 [s, ν(O-H)]; 2962, 2932, 2901, 2869 [s, ν(C-H)]; 1673 [s, 
ν(C=O)];  1602  [s,  ν(C=C)];  1463  [m,  δas(C-H)];  1409,  1363  [m,
δs(C-H)]; 1270 [s, δ(O-H)]; 1091 [m, ν(C-O)]; 824 [m, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 11.06 min (120 °C, 3 min, 20 °C/min)
C22H28O2 berechnet: 324.21 g/mol
gefunden: m/z = 324, 161 (100 %), 147, 118, 91, 77, 57
Elementaranalyse: C22H28O2 + 1/4 H2O berechnet: % C 80.32 % H 8.73
gefunden: % C 80.69 % H 8.63
158 B. Hahn, B. Köpke, J. Voß, Liebigs Ann. 1981, 10.
159 G. Y. Han, P. F. Han, J. Perkins, H. C. McBay, J. Org. Chem. 1981, 46, 4695.
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2-Hydroxy-1,2-bis(4-phenylphenyl)ethanon (Xenoin, A5)
Ansatz: 5.0 g (27 mmol) Biphenyl-4-carbaldehyd (4-Phenylbenzaldehyd)
50 ml Ethanol
2.0 g (31 mmol) Kaliumcyanid
5 ml Wasser
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  A.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 1 h. Das Rohprodukt wird aus Eisessig umkristallisiert. Man erhält das Produkt als 
weißes Pulver.
Ausbeute: 8.22 g (84 %) [85 %160]
Schmelzpunkt: 160 °C [158-159 °C160]
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.46 (s, br,  1H, OH); 6.19 (s, 1H, H10); 7.34-7.79 (m, 16H, H4, 
H7, H8,  H9,  H12,  H13,  H16, H17, H18); 8.15 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 2H, 
H3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 75.6 (C10); 126.7, 126.9, 127.1, 127.6, 127.9, 128.5, 129.0, 129.1, 
129.7 (C3, C4, C7, C8, C9, C12, C13, C16, C17, C18); 133.6, 138.9, 
139.0, 139.7, 139.7 (C2, C6, C11, C14, C15); 144.7 (C5); 198.7 (C1)
IR: ν~  =  3027 [w,  ν(C-H),  Aryl-H];  1680 [s,  ν(C=O)];  1602,  1577 [m, 
ν(C=C)]; 1088 [m, ν(C-O)]; 831, 754, 696 [s, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 17.68 min (150 °C, 3 min, 20 °C/min)
C26H20O2 berechnet: 364.15 g/mol
gefunden: m/z = 364, 181 (100 %), 152, 127, 77, 51
Elementaranalyse: C26H20O2 berechnet: % C 85.69 % H 5.53
gefunden: % C 85.88 % H 5.44
160 G. Drehfahl, G. Plötner, Chem. Ber. 1962, 95, 2782.
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1,2-Bis(4-fluorphenyl)-2-hydroxyethanon (A6)
Ansatz: 12.5 g (0.1 mol) 4-Fluorbenzaldehyd
20 ml Ethanol
2.0 g (30 mmol) Kaliumcyanid
10 ml Wasser
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  A.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 2 h. Die Reaktionslösung wird auf Eis gegeben. Es wird mit Chloroform extrahiert 
und  die  organische  Phase  über  Na2SO4 getrocknet.  Entfernen  des  Lösungsmittels  unter 
Vakuum ergibt ein orange-gelbes Öl, welches ohne weitere Reinigung zum entsprechenden 
Benzil oxidiert wird. 
Ausbeute: 11.0 g (89 %) [94 %161]
1,2-Bis(4-chlorphenyl)-2-hydroxyethanon (A7)
Ansatz: 14.0 g (0.1 mol) 4-Chlorbenzaldehyd
20 ml Ethanol
2.0 g (30 mmol) Kaliumcyanid
10 ml Wasser
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  A.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 15 min. Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert. Man erhält das hellgelbe 
Produkt.
161 P. Beak, R. A. Brown, J. Yamamoto, C. C. Chiang, I. C. Paul, J. Org. Chem. 1976, 41, 3389.
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Zusammenfassung und Ausblick
Ausbeute: 10.8 g (77 %) [88 %162]
Schmelzpunkt: 88 °C [87-88 °C162]
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.51 (s, br, 1H, OH); 5.89 (s, 1H, H6); 7.25, 7.30, 7.38 (3d, 3JHH = 
8.4 Hz, 3JHH = 8.8 Hz, 3JHH = 8.4 Hz, 6H, H4, H8, H9); 7.82 (d, 3JHH = 
8.4 Hz, 2H, H3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 75.5 (C6); 129.1, 129.2, 129.4, 130.4 (C3,  C4,  C8,  C9); 131.5, 
134.8, 137.2, 140.7 (C2, C5, C7, C10); 197.5 (C1)
IR: ν~  = 3433 [s,br,  ν(O-H)]; 3091, 3063 [m, ν(C-H)]; 1685 [s, ν(C=O)]; 
1584, 1572 [s, ν(C=C)]; 1097 [s, ν(C-O)]; 1014 [m, ν(C-Cl)]; 837 [s, 
γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 11.08 min (100 °C, 3 min, 20 °C/min)
C14H10Cl2O2 berechnet: 280.01 g/mol
gefunden: m/z = 280, 139 (100 %), 111, 77, 51
Elementaranalyse: C14H10Cl2O2 berechnet: % C 59.81 % H 3.59
gefunden: % C 59.72 % H 3.58
2-Hydroxy-1,2-di(pyrid-2-yl)ethanon (2-Pyridoin, A8)
Ansatz: 30 g (0.28 mol) Pyridin-2-carbaldehyd (Picolinaldehyd)
50 ml Pyridin
200 ml Wasser
2.0 g (31 mmol) Kaliumcyanid
10 ml Wasser
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift A,wobei Pyridin anstatt 
Ethanol als Lösungsmittel eingesetzt wird. Die Reaktionszeit beträgt 30 min. Das Rohprodukt 
wird aus Toluen umkristallisiert. Man erhält das orangefarbene kristalline Pyridoin.
Ausbeute: 27.9 g (93 %) [95 %163]
Schmelzpunkt: 157 °C [156 °C163]
162 R. E. Lutz, R. S. Murphey, J. Am. Chem. Soc. 1949, 71, 478.
163 C. A. Buehler, W. Addleburg, D. M. Glenn, J. Org. Chem. 1955, 20, 1350.
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Zusammenfassung und Ausblick
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.13-7.16 (m, 2H,  H5); 7.78-7.82, 7.87-7.89 (2m, 4H,  H3,  H4); 
8.43-8.57 (m, 2H, H6); 13.18 (s, br, 2H, OH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 119.3, 121.0 (C3,  C5); 135.8, 137.4 (C4,  C6); 145.5 (C1); 156.5 
(C2)
IR: ν~  = 3436 [m, br, ν(O-H)]; 3084, 3048, 2986 [m, ν(C-H)]; 1714 [m, 
ν(C=O)]; 1595, 1466, 1409 [s, ν(C=C), ν(C=N)];  1264 [s, δ(O-H)]; 
1186 [s, ν(C-O)]; 788, 736 [s, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 10.11 min (100 °C, 3 min, 20 °C/min)
C12H10N2O2 berechnet: 214.21 g/mol
gefunden: m/z = 214 (100 %), 108, 80, 52
Elementaranalyse: C12H10N2O2 berechnet: % C 67.28 % H 4.71 % N 13.08
gefunden: % C 67.07 % H 4.81 % N 13.12
1,2-Di(furan-2-yl)-2-hydroxyethanon (2-Furoin, A9)
Ansatz: 50 ml (60 mmol) Furan-2-carbaldehyd (Furfural)
40 ml Ethanol
100 ml Wasser
2.5 g (38.4 mmol) Kaliumcyanid
10 ml Wasser
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  A.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 10 min. Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert. Man erhält das hellgelbe 
kristalline Furoin.
Ausbeute: 41.6 g (72 %) [45 %164]
Schmelzpunkt: 135 °C [139 °C164]
1H-NMR (DMSO): δ = 5.81 (d, 3JHH = 6.4 Hz, 1H, H6); 6.15 (d, 3JHH = 6.4 Hz, 1H, OH); 
6.43 (s, 2H, H8, H9); 6.70 (s, 1H, H4); 7.54, 7.61 (d, s,  3JHH = 3.6 Hz, 
2H, H3, H5); 8.01 (s, 1H, H10)
13C-NMR (CDCl3): δ =  69.8 (C6); 108.9, 111.1, 112.9 (C4,  C8,  C9); 120.8 (C3); 143.4, 
148.7, 152.8 (C2, C5, C10); 159.8 (C7); 185.3 (C1)
164 N. O. Mahmoodi, S. Emadi, Russ. J. Org. Chem. 2004, 40, 377.
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Zusammenfassung und Ausblick
IR: ν~  =  3414, 3376 [s, ν(O-H)]; 3145, 3126, 3094 [s, ν(C-H)]; 1676 [s, 
ν(C=O)]; 1565, 1496 [m, ν(C=C)]; 1401 [s, δ(O-H)]; 1036 [s, ν(C-O)]; 
913, 736 [s, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 7.33 min (80 °C, 3 min, 20 °C/min)
C10H8O4 berechnet: 192.04 g/mol
gefunden: m/z = 192, 163, 97 (100 %), 69, 51
Elementaranalyse: C10H8O4 berechnet: % C 62.50 % H 4.20
gefunden: % C 60.37 % H 4.42
1,2-Bis(2,5-dimethoxyphenyl)-2-hydroxyethanon (A10)
Ansatz: 20 g (0.12 mol) 2,5-Dimethoxybenzaldehyd
45 ml Ethanol
2.0 g (40.8 mmol) Natriumcyanid
20 ml Wasser
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  A.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 30 min. Zur Reaktionslösung werden 20 ml Eiswasser gegeben. Anschließend wird die 
organische Phase abgetrennt und die wässrige Phase mit Diethylether extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet. Anschließend wird das Lösungs-
mittel  im  Vakuum  abdestilliert.  Man  erhält  ein  gelb-orangenes  Öl,  welches  unter 
Sauerstoffeinwirkung eine immer intensivere orange Färbung annimmt.
Ausbeute: 18.6 g (75 %)
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Zusammenfassung und Ausblick
2-Hydroxy-2-(4-dimethylaminophenyl)-1-phenylethanon (A11)
Ansatz: 10.6 g (0.1 mol) Benzaldehyd
14.9 g (0.1 mol) 4-Dimethylaminobenzaldehyd
40 ml Ethanol
4.0 g (61 mmol) Kaliumcyanid
40 ml Wasser
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift A. Zunächst werden 2 g 
Kaliumcyanid in 20 ml Wasser zugegeben und 1 h unter Rückfluss erhitzt. Der so erhaltene 
Niederschlag wird nach Abkühlen abgesaugt und das Filtrat erneut mit 2 g Kaliumcyanid in 
20 ml Wasser 1 h refluxiert.  Die Rohprodukte werden aus Methanol umkristallisiert.  Man 
erhält das Produkt als weißes Pulver.
Ausbeute: 6.44 g (30 %) [86 %165]
Schmelzpunkt: 163 °C [163-164 °C165]
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.01 (s, 6H, H6); 4.82 (d, 3JHH = 6.0 Hz, 1H, OH); 5.84 (d, 3JHH = 
6.0 Hz, 1H, H7); 6.56 (d,  3JHH = 9.0 Hz, 2H,  H4); 7.24-7.36 (m, 5H, 
H9, H10, H11); 7.83 (d, 3JHH = 9.0 Hz, 2H, H3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 39.9 (C6); 75.2 (C7); 110.6 (C4); 120.8 (C2); 127.7, 128.1, 128.9, 
131.5 (C3, C9, C10, C11); 140.5 (C8); 153.8 (C5); 196.0 (C1)
IR: ν~  =  3421  [s,  ν(O-H)];  3082,  2904,  2816  [m,  ν(C-H)];  1654  [s, 
ν(C=O)]; 1613 [s, ν(C=C)]; 1264 [s, δ(O-H)]; 1093 [s, ν(C-O)]; 704, 
755 [s, γ(C-H)]
Molmasse: C16H17NO2 berechnet: 255.13 g/mol
Elementaranalyse: C16H17NO2 berechnet: % C 75.27 % H 6.71 % N 5.49
gefunden: % C 75.01 % H 6.70 % N 5.45
165 H. Staudinger, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1913, 46, 3535.
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Zusammenfassung und Ausblick
1-(4-Chlorphenyl)-2-hydroxy-2-(4-dimethylaminophenyl)ethanon (A12)
Ansatz: 5.0 g (36 mmol) 4-Chlorbenzaldehyd
5.3 g (36 mmol) 4-Dimethylaminobenzaldehyd
20 ml Ethanol
1.0 g (15 mmol) Kaliumcyanid
10 ml Wasser
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift A. Das Rohprodukt wird 
aus Methanol umkristallisiert. Man erhält das Produkt als hellgelbe Kristalle.
Ausbeute: 1.2 g (12 %) [40 %166]
Schmelzpunkt: 130-132 °C [128 °C166]
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.03 (s, 6H, H6); 4.82 (d, 3JHH = 6.0 Hz, 1H, OH); 5.82 (d, 3JHH = 
6.0 Hz, 1H,  H7); 6.57 (d,  3JHH = 8.8 Hz, 2H,  H4); 7.28 (s, 4H,  H9, 
H10); 7.80 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 2H, H3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 39.9 (C6); 74.4 (C7); 110.7 (C4); 120.5 (C2); 129.0, 129.1, 131.5 
(C3, C9, C10); 134.0 (C11); 139.1 (C8); 153.9 (C5); 195.5 (C1)
IR: ν~  = 3424 [s, ν(O-H)]; 3085, 3060, 2908, 2822 [m, ν(C-H)]; 1644 [s, 
ν(C=O)]; 1600 [s, ν(C=C)]; 1283 [s, δ(O-H)]; 1081 [s, ν(C-O)]; 824 
[m, γ(C-H)]
Molmasse: C16H16ClNO2 berechnet: 324.21 g/mol
Elementaranalyse: C16H16ClNO2 berechnet: % C 66.32 % H 5.57 % N 4.83
gefunden: % C 66.23 % H 5.70 % N 4.87
166 S. S. Jenkins, J. Am. Chem. Soc. 1931, 53, 3115.
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Zusammenfassung und Ausblick
1,2-Diphenylethandion (Benzil, B1)
Ansatz: 10 g (47 mmol) Benzoin (A1)
40 ml Salpetersäure (konz.)
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  B1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 2 h. Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert. Man erhält das gelbe kristalline 
Benzil.
Ausbeute: 7.5 g (76 %) [80 %112]
Schmelzpunkt: 96 °C [95 °C112]
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.49-7.53 (m, 4H, H4); 7.64-7.68 (m, 2H, H5); 7.97-7.99 (m, 4H, 
H3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 128.99, 129.87 (C3, C4); 133.05, 134.82 (C2, C5); 194.51 (C1)
IR: ν~  =  3027 [w,  ν(C-H)]; 1681 [s,  ν(C=O)]; 1596, 1578 [m,  ν(C=C)]; 
756, 696 [s, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 12.63 min (100 °C, 3 min, 10 °C/min)
C14H10O2 berechnet: 210.07 g/mol
gemessen: m/z = 210, 105 (100 %), 77, 51
Elementaranalyse: C14H10O2 berechnet: % C 79.98 % H 4.79
gemessen: % C 80.10 % H 4.81
1,2-Bis(4-methylphenyl)ethandion (Tolil, B2)
Ansatz: 5.26 g (22 mmol) Toluoin (A2)
10 ml Salpetersäure (konz.)
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Zusammenfassung und Ausblick
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  B1. Die  Reaktionszeit 
beträgt 2 h. Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert.  Man erhält das Produkt in 
Form gelber Plättchen.
Ausbeute: 2.63 g (50 %) [quantitativ167]
Schmelzpunkt: 96 °C [104-105°C167, 99-100 °C168]
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.44 (s, 6H, H6); 7.30 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 4H, H4); 7.86 (d, 3JHH = 8.0 
Hz, 4H, H3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 21.9 (C6); 129.9, 130.0, 130.7 (C3, C4, C5); 146.0 (C2); 194.5 (C1)
IR: ν~  = 3032, 2929 [w, ν(C-H)]; 1669 [s, ν(C=O)]; 1603, 1568 [m, ν(C=C)]
GC-MS: Rt = 10.64 min (100 °C, 3 min, 20 °C/min)
C16H14O2 berechnet: 238.10 g/mol
gemessen: m/z = 238, 119 (100 %), 91, 65, 51
Elementaranalyse: C16H14O2 berechnet: % C 80.65 % H 5.92
gemessen: % C 80.59 % H 5.74
1,2-Bis(4-iso-propylphenyl)ethandion (Cumil, B3)
Ansatz: 1.18 g (4 mmol) Cuminoin (A3)
0.1 g (1 mmol) Chrom(VI)-oxid (CrO3)
50 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  B3.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 20 min. Das Rohprodukt wird aus Petrolether (40-60 °C) umkristallisiert. Man erhält 
das Produkt als gelbes Pulver.
Ausbeute: 0.95 g (80 %)
Schmelzpunkt: 78 °C [78-79 °C159]
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.10-1.38 (m, 12H, H7); 2.81-3.01 (m, 2H, H6); 7.33-7.37 (m, 4H, 
H4); 7.82-7.91 (m, 4H, H3)
167 R. Stierlin, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1889, 22, 376.
168 K. Akiba, Chem. Lett. 1985, 1577.
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Zusammenfassung und Ausblick
13C-NMR (CDCl3): δ = 23.8 (C7);  34.5 (C6);  125.6,  129.6, 131.4 (C2,  C3,  C4);  155.5 
(C5); 198.5 (C1)
IR: ν~  = 3053 [w, ν(C-H)];  1670 [s, ν(C=O)]; 1603, 1568 [m, ν(C=C)]; 
1382, 1362 [m, δs(C-H)]
GC-MS: Rt = 10.92 min (120 °C, 3 min, 20 °C/min)
C20H22O2 berechnet: 296.18 g/mol
gefunden: m/z = 296, 147 (100 %), 132, 104, 91, 77, 51
Elementaranalyse: C20H22O2 berechnet: % C 81.60 % H 7.53
gefunden: % C 81.62 % H 7.58
1,2-Bis(4-tert-butylphenyl)ethandion (B4)
Ansatz: 5.0 g (15 mmol) 1,2-Bis(4-tert-butylphenyl)-2-hydroxyethanon (A4)
40 ml Eisessig
7.1 ml Salpetersäure (konz.)
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  B1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt  2 h.  Das Rohprodukt wird aus Ethanol  umkristallisiert.  Man erhält  das Benzil  als 
weißes Pulver.
Ausbeute: 2.0 g (41 %)
Schmelzpunkt: 104 °C [104-104.5 °C169]
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.36 (s, 18H, H7); 7.50 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 4H, H4); 7.91 (d, 3JHH = 
8.8 Hz, 4H, H3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 31.0 (C7);  35.3 (C6);  125.5, 126.5,  130.6 (C2,  C3, C4);  157.6 
(C5); 194.5 (C1)
IR: ν~  = 3062 [w, ν(C-H)]; 1680 [s, ν(C=O)];  1605, 1568 [m, ν(C=C)]; 
1465 [m, δas(C-H)]; 1383, 1364 [m, δs(C-H)]
GC-MS: Rt = 11.15 min (120 °C, 3 min, 20 °C/min)
C22H26O2 berechnet: 322.19 g/mol
gefunden: m/z = 322, 161 (100 %), 146, 118, 91, 77, 51
169 H. Kwart, M. Baevsky, J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 580.
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Zusammenfassung und Ausblick
Elementaranalyse: C22H26O2 berechnet: % C 81.95 % H 8.13
gefunden: % C 81.56 % H 8.11
1,2-Bis(4-phenylphenyl)ethandion (Xenil, B5)
Ansatz: 3.75 g (10 mmol) Xenoin (A5)
4.7 g (47 mmol) Chrom(VI)-oxid (CrO3)
125 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  B3.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 20 min. Nach Umkristallisieren aus Eisessig erhält man das Produkt als gelbe Nadeln.
Ausbeute: 1.67 g (45 %) [30 %170]
Schmelzpunkt: 134 °C [140 °C170, 133 °C160]
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 7.48-7.65 (m, 10H, H7, H8, H9); 7.74 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 4H, H4); 
8.03 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 4H, H3)
13C-NMR (DMSO-d6): δ =  127.4, 127.7, 128.6, 129.1, 130.5 (C3,  C4,  C7,  C8,  C9); 131.8, 
139.6, 147.6 (C2, C5, C6); 194.1 (C1)
IR: ν~  = 3053 [m, ν(C-H)]; 1668 [s, ν(C=O)]; 1601, 1582 [s, ν(C=C)]; 847, 
732, 697 [s, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 17.64 min (150 °C, 3 min, 20 °C/min)
C26H18O2 berechnet: 362.13 g/mol
gefunden: m/z = 362, 181 (100 %), 152, 127, 77, 51
Elementaranalyse: C26H18O2 berechnet: % C 86.16 % H 5.01
gefunden: % C 85.83 % H 5.05
170 G. Wittig, M. Leo, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1930, 63, 943.
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Zusammenfassung und Ausblick
1,2-Bis(4-fluorphenyl)ethandion (B6)
Ansatz: 11.0 g (44 mmol) 1,2-Bis(4-fluorphenyl)-2-hydroxyethanon (A6)
50 ml Eisessig
46.8 ml (1.12 mol) Salpetersäure (konz.)
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  B1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 1½ h. Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert. Man erhält das gelbe kristal-
line Produkt.
Ausbeute: 5.0 g (46 %) [34 %161]
Schmelzpunkt: 119 °C [120-121 °C161]
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.18-7.22 (m, 4H, H4); 8.00-8.04 (m, 4H, H3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 116.4 (d, |2JCF| = 22.2 Hz, C4); 129.3 (d, |4JCF| = 2.8 Hz, C2); 132.8 
( d, |3JCF| = 9.8 Hz, C3); 166.8 (d, |1JCF| = 258.6 Hz, C5); 192.6 (C1)
19F-NMR (CDCl3): δ = -100.9 (m, 2F, F5)
IR: ν~  =  3107,  3082  [m,  ν(C-H)];  1666  [s,  ν(C=O)];  1597,  1505  [s, 
ν(C=C)]; 1230 [s, ν(C-F)]; 846 [s, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 8.14 min (100 °C, 3 min, 20 °C/min)
C14H8F2O2 berechnet: 246.05 g/mol
gefunden: m/z = 246, 123 (100 %), 95, 75, 69, 51
Elementaranalyse: C14H8F2O2 berechnet: % C 68.30 % H 3.28
gefunden: % C 68.24 % H 3.40
1,2-Bis(4-chlorphenyl)ethandion (B7)
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Zusammenfassung und Ausblick
Ansatz: 31.9 g (0.13 mol) Kupfer(II)-sulfat-Pentahydrat
33 ml Pyridin
28 ml Wasser
13.5 g (48 mmol) 1,2-Bis(4-chlorphenyl)-2-hydroxyethanon (A7)
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift B2. Das Rohprodukt wird 
aus 2-Propanol umkristallisiert. Man erhält das gelbe Produkt in Form feiner Nadeln.
Ausbeute: 9.0 g (77 %)
Schmelzpunkt: 194 °C [195-196 °C171]
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.52 (d, 3JHH = 8.6 Hz, 4H, H4); 7.91 (d, 3JHH = 8.6 Hz, 4H, H3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 129.0 (C4); 130.5, 130.7 (C2, C3); 141.2 (C5); 192.0 (C1)
IR: ν~  =  3091,  3066  [m,  ν(C-H)];  1660  [s,  ν(C=O)];  1584,  1572  [s, 
ν(C=C)]; 1093 [s, ν(C-Cl)]; 837 [s, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 7.75 (150 °C, 3 min, 20 °C/min)
C14H8Cl2O2 berechnet: 277.99 g/mol
gefunden: m/z = 278, 139 (100 %), 111, 75, 51
Elementaranalyse: C14H8Cl2O2 berechnet: % C 60.24 % H 2.89
gefunden: % C 60.12 % H 3.01
1,2-Di(pyrid-2-yl)ethandion (2-Pyridil, B8)
Ansatz: 15 g (70 mmol) 2-Pyridoin (A8)
20 ml Salpetersäure
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  B1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 1 h. Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert. Man erhält das Produkt als 
weiße Kristalle.
Ausbeute: 12.5 g (85 %) [92 %172]
Schmelzpunkt: 154 °C [154-155 °C172]
171 M. Gomberg, F. J. van Natta, J. Am. Chem. Soc. 1929, 51, 2241.
172 G. H. Lénárt, Liebigs Ann. 1915, 410, 95.
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Zusammenfassung und Ausblick
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.49 (t,  3JHH = 6.0 Hz, 2H,  H5); 7.93 (t,  3JHH = 6.8 Hz, 2H,  H4); 
8.21 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, H3); 8.59 (d, 3JHH = 4.4 Hz, 2H, H6)
13C-NMR (CDCl3): δ = 122.3 (C3); 127.8 (C5); 137.1 (C4); 149.5 (C6); 151.7 (C2); 196.9 
(C1)
IR: ν~  = 3416, 3372 [s, ν(O-H)]; 3062, 3026, 2930 [w, ν(C-H), Aryl-H]; 
1681 [s, ν(C=O)]; 1595, 1577 [m, ν(C=C)]; 1260 [s, δ(O-H)]; 1206 [s, 
ν(C-O)]; 757, 703 [s, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 9.00 min (100 °C, 3 min, 20 °C/min)
C12H8N2O2 berechnet: 212.06 g/mol
gefunden: m/z = 212, 156, 129, 106, 78 (100 %), 51
Elementaranalyse: C12H8N2O2 berechnet: % C 67.92 % H 3.80 % N 13.20
gefunden: % C 67.32 % H 4.49 % N 13.25
1,2-Di(furan-2-yl)ethandion (2-Furil, B9)
Ansatz: 5.45 g (34.1 mmol) Kupfer(II)-sulfat-Pentahydrat
50 ml Pyridin
10 ml Wasser
2.0 g (10.4 mmol) 2-Furoin (A9)
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  B2.  Die  Reaktionszeit 
beträgt zwei Stunden. Dabei verfärbt sich die grüne Lösung braun. Das Rohprodukt wird aus 
Methanol umkristallisiert. Man erhält das Produkt als graue Kristalle.
Ausbeute: 1.7 g (88 %) [75 %164]
Schmelzpunkt: 165 °C [166 °C164]
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 6.85 (d,  3JHH = 3.6 Hz, 2H, H4); 7.67 (d,  3JHH = 3.6 Hz, 2H, H3); 
8.25 (s, 2H, H5)
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 113.9 (C4); 125.2 (C3); 149.0, 151.3 (C2, C5), 178.2 (C1)
IR: ν~  =  3427  [m,  br,  H2O];  3148,  3132,  3094  [s,  ν(C-H)];  1647  [s, 
ν(C=O)]; 1553 [m, ν(C=C)]; 1027 [s, ν(C-O)]; 767, 751 [s, γ(C-H)]
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Zusammenfassung und Ausblick
GC-MS: Rt = 7.96 (80 °C, 3 min, 20 °C/min)
C10H6O4 berechnet: 190.03 g/mol
gefunden: m/z = 190, 162, 95 (100 %), 67, 51
Elementaranalyse: C10H6O4 berechnet: % C 63.16 % H 3.18
gefunden: % C 63.45 % H 3.24
1,2-Bis(2,5-dimethoxyphenyl)ethandion (B10)
18.6 g (56 mmol) 2,2´,5,5´-Tetramethoxybenzoin A10 (Rohprodukt) wird in 70 ml 80 %-
iger Essigsäure gelöst. Nach der Zugabe von 10 g (0.13 mol) Ammoniumnitrat und 0.2 g (1.1 
mmol) Kupfer(II)-acetat wird das Reaktionsgemisch 1.5 h unter Rückfluss erhitzt. Nach dem 
Abkühlen bildet sich ein rotes Öl, welches abgetrennt und zur Kristallisation gekühlt wird. Es 
bilden sich gelbe Kristalle, die aus Ethanol umkristallisiert werden.
Ausbeute: 15.9 g (86 %) [62 %119 b)]
Schmelzpunkt: 148-149 °C [148-149 °C119 b)]
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.58, 3.88 (2s, 12H, H8, H9); 6.95 (d, 3JHH = 8.8 Hz, 2H, H4); 7.17 
(d, 3JHH = 8.8 Hz, 2H, H5); 7.60 (s, 2H, H7)
13C-NMR (CDCl3): δ = 55.9, 56.8 (C8, C9); 112.3, 114.8 (C4, C7); 123.2, 124.0 (C2, C5); 
154.3, 155.1 (C3, C6), 192.0 (C1)
IR: ν~  = 3440 [m, br, H2O]; 3094, 3003, 2971, 2946, 2838 [m, ν(C-H)]; 
1657 [s, ν(C=O)]; 1606 [s, ν(C=C)]; 1036 [s, ν(C-O)]
GC-MS: Rt = 9.82 min (150 °C, 3 min, 20 °C/min)
C18H18O6 berechnet: 330.11 g/mol
gefunden: m/z = 330, 165 (100 %), 150, 122, 107, 77, 51
Elementaranalyse: C18H18O6 berechnet: % C 65.45 % H 5.49
gefunden: % C 64.70 % H 5.34
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Zusammenfassung und Ausblick
4,5-Diphenylimidazolin-2-on (B11)
Eine Mischung aus 17.5 g (82 mmol) Benzoin (B1) und 19.8 g (330 mmol) Harnstoff wird 
8 h bei 170 °C erhitzt. Nach Abklingen der Gasentwicklung werden 50 ml Wasser zugegeben 
und die Reaktionsmischung 15 min unter Rückfluss und kräftigem Rühren erhitzt. Nach dem 
Abkühlen auf Raumtemperatur  wird der Feststoff  abgesaugt und in  Chloroform/Essigester 
(1:1) ausgerührt. Man erhält das Produkt als weißes Pulver.
Ausbeute: 11.2 g (58 %) [82-87 %124]
Schmelzpunkt: 320-324 °C [324-325 °C173, 220-225 °C124]
1H-NMR (MeOH-d4): δ = 7.27-7.36 (m, 10H, H4, H5, H6)
13C-NMR (MeOH-d4): δ = 120.47 (C2); 128.6, 128.9, 129.7, 131.4 (C3, C4, C5, C6); 156.35 
(C1)
IR: ν~  =  1690 [s, ν(C=O)]; 1634, 1604, 1570 [m,  ν(C=C)]; 765, 694 [s, 
γ(C-H)]
Molmasse: C15H12N2O berechnet: 236.28 g/mol 
Elementaranalyse: C15H12N2O berechnet: % C 76.24 % H 5.13 % N 11.86
gefunden: % C 75.96 % H 5.18 % N 11.89 
1,2-Bis(4-bromphenyl)ethandion (B12)
9.0 g (38 mmol) 4,5-Diphenylimidazolin-2-on (B11) werden mit 32 g (0.2 mol) Brom in
200 ml Eisessig 2 h unter Rückfluss erhitzt. Danach erfolgt die Zugabe von 50 ml Wasser und 
das Reaktionsgemisch wird weitere 15 min unter Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen wird 
der Feststoff  abgetrennt,  gründlich mit  Wasser gewaschen und aus Toluen umkristallisiert. 
Das Produkt kristallisiert in Form feiner gelber Nadeln.
173 H. Biltz, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1907, 40, 4799.
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Zusammenfassung und Ausblick
Ausbeute: 3.7 g (26 %) [71 %174]
Schmelzpunkt: 229 °C [228-229 °C174]
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.69 (d,  3JHH = 8.0 Hz, 4H, H4); 7.83 (d,  3JHH = 8.4 Hz, 4H, H3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 130.4, 130.9, 131.1, 132.2 (C2, C3, C4, C5); 192.3 (C1)
IR: ν~  = 1666 [s, ν(C=O)]; 1586, 1566 [s, ν(C=C)]; 1071 [s, ν(C-Br)]; 831 
[s, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 9.30 (150 °C, 3 min, 20 °C/min)
C14H8Br2O2 berechnet: 368.02 g/mol
gefunden: m/z = 368, 183 (100 %), 155, 76, 51
Elementaranalyse: C14H8Br2O2 berechnet: % C 45.69 % H 2.19
gefunden: % C 45.64 % H 2.19
1,2-Bis(4-nitrophenyl)ethandion (B13)
Zunächst  werden  5.66  g  (24  mmol)  4,5-Diphenylimidazolin-2-on  (B11)  in  46  ml
(0.85  mol)  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  einer  Eis/Kochsalz-Mischung  auf
0 °C gekühlt. Nun tropft man 11 ml (0.26 mol) konzentrierte Salpetersäure hinzu und rührt 
anschließend 30 min bei 0 °C. Nach 6-std. Stehen wird die Lösung auf Eis gegossen und der 
entstehende Niederschlag abgetrennt. Dieser wird 5 min in etwas Ethanol erhitzt und danach 
kalt filtriert. Man kristallisiert aus Eisessig um und erhält dunkelgrüne Kristalle.
Ausbeute: 1.12 g (16 %) [20-26 %175]
Schmelzpunkt: 209 °C [209 °C175]
1H-NMR (CDCl3/ 
DMSO-d6): δ = 8.24 (d,  3JHH = 8.8 Hz, 4H, H3); 8.41 (d,  3JHH = 8.8 Hz, 4H, H4)
13C-NMR (CDCl3/ 
DMSO-d6): δ = 123.4 (C4); 130.5 (C3); 136.0 (C2); 150.6 (C5), 189.7 (C1)
IR: ν~  = 3053 [s, ν(C-H)]; 1680 [s, ν(C=O)]; 1603 [s, ν(C=C)]; 1526, 1351 
[s, ν(N=O)]; 830 [s, γ(C-H)]
174 H. Biltz, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1908, 41, 1761.
175 H. Biltz, Liebigs Ann. Chem. 1909, 368, 262.
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Zusammenfassung und Ausblick
GC-MS: Rt = 11.78 min (120 °C, 3 min, 20 °C/min)
C14H8N2O6 berechnet: 300.04 g/mol
gefunden: m/z = 300, 150 (100 %), 134, 104, 92, 76, 51
Elementaranalyse: C14H8N2O6 berechnet: % C 56.01 % H 2.69 % N 9.33
gefunden: % C 56.06 % H 2.69 % N 9.30
1,2-Bis(4-methoxyphenyl)ethandion (Anisil, B14)
Zu einer Lösung aus 15.02 g (0.14 mol) Anisol und 6.3 g (0.05 mol) Oxalylchlorid in
50 ml 1,2-Dichlorethan werden unter Eiskühlung 15 g (0.11 mol) Aluminiumchlorid hinzuge-
fügt und das Reaktionsgemisch 2 h stehengelassen. Zum Beenden der Reaktion erhitzt man 
das Gemisch 30 min auf dem Wasserbad. Anschließend wird die noch heiße Lösung auf Eis 
gegossen und mit etwas konzentrierter Salzsäure versetzt. Der entstehende Niederschlag wird 
abfiltriert,  mit  Sodalösung  gewaschen  und  aus  Ethanol  umkristallisiert.  Man  erhält  das 
Produkt als gelbe nadelförmige Kristalle.
Ausbeute: 5.31 g (39 %) [37 %176]
Schmelzpunkt: 131-133 °C [95 °C176, 131-133 °C177]
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.88 (s, 6H, H6); 6.97 (d, 3JHH = 8.8 Hz, 4H, H4); 7.95 (d, 3JHH = 
8.8 Hz, 4H, H3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 55.6 (C6); 114.3 (C4); 126.3 (C2); 132.4 (C3); 164.8 (C5), 193.5 
(C1)
IR: ν~  =  3027,  2846  [m,  ν(C-H)];  1654  [s,  ν(C=O)];  1597,  1574  [s, 
ν(C=C)]; 1012 [m, ν(C-O)]; 833 [s, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 12.33 (100 °C, 3 min, 20 °C/min)
C16H14O4 berechnet: 270.26 g/mol
gefunden: m/z = 270, 135 (100 %), 107, 92, 77, 51
Elementaranalyse: C16H14O4 berechnet: % C 71.10 % H 5.22
gefunden: % C 71.20 % H 5.48
176 H. Staudinger, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1912, 45, 1594.
177 H. Gilman, H. S. Broadbent, J. Am. Chem. Soc. 1948, 70, 2619.
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Zusammenfassung und Ausblick
9,10-Phenanthrenchinon (B15)
Man legt 8.9 g (0.05 mol) Phenanthren in 90 ml 90%-iger Essigsäure vor und tropft inner-
halb einer Stunde eine Lösung von 25 g (0.25 mol) Chrom(VI)-oxid in 50 ml 60%-iger Essig-
säure zu. Die Temperatur wird dabei zwischen 5 °C und 20 °C gehalten. Danach wird die 
Reaktion ca. 40-60 min bei 40 °C weitergeführt. Um das Ende der Reaktion bestimmen zu 
können, nimmt man in konstanten Zeitabschnitten kleine Proben aus der Reaktionslösung und 
verdünnt diese mit Wasser. Wenn der dabei entstehende Niederschlag eine gelbe Farbe besitzt, 
wird das Reaktionsgemisch in das gleiche Volumen Wasser gegeben und der Niederschlag 
abfiltriert.  Nach  Umkristallisieren  aus  Eisessig  wird  reines  9,10-Phenanthrenchinon 
gewonnen. 
Ausbeute: 4.5 g (43 %) [60 %116]
Schmelzpunkt: 210-211 °C [207 °C116]
1H-NMR (CDCl3): δ =  7.46 (t,  3JHH = 8.0 Hz, 2H,  H6); 7.71 (t,  3JHH = 7.2 Hz, 2H,  H5); 
8.01 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, H4); 8.18 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, H7)
13C-NMR (CDCl3): δ =  123.9 (C6); 129.6, 130.5, 131.0 (C3,  C4,  C7); 135.8, 136.0 (C5, 
C2); 180.3 (C1)
IR: ν~  = 3107, 3091, 3063 [m, ν(C-H)]; 1676 [s, ν(C=O)]; 1651, 1591 [s, 
ν(C=C)]; 764 [s, γ(C-H)]
Molmasse: C14H8O2 berechnet: 208.05 g/mol
Elementaranalyse: C14H8O2 berechnet: % C 80.76 % H 3.87
gefunden: % C 80.73 % H 3.99
2-Hydroxy-1,2-diphenylethanonoxim (Benzoinoxim, C1)
Zu 8.0 g (0.12 mol) Hydroxylaminhydrochlorid und 16.0 g (0.12 mol) Natriumacetat in
6 ml Wasser wird eine Lösung von 10.0 g (47 mmol) Benzoin (A1) in 40 ml Ethanol gegeben 
und das Gemisch 20 min unter  Rückfluss erhitzt.  Anschließend gießt man die  abgekühlte 
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Zusammenfassung und Ausblick
Lösung in 500 ml Wasser und stellt sie für 2 h in den Kühlschrank. Der enstehende Nieder-
schlag wird abgetrennt  und aus Ethanol  umkristallisert.  Das Produkt  kristallisiert  in Form 
feiner weißer Nadeln.
Ausbeute: 8.87 g (83 %) [90 %178]
Schmelzpunkt: 145-151 °C [145-153 °C178]
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.84 (d,  3JHH = 4.0 Hz, 1H, OH); 5.61 (d, 3JHH = 4.4 Hz, 1H, H6); 
7.17-7.41 (m, 10H, H3, H4, H5, H8, H9, H10); 10.49 (s, 1H, NOH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 74.8 (C6); 126.4, 126.9, 127.3, 127.6, 127.9, 128.0 (C3, C4, C5,  
C8, C9, C10); 131.5 (C2); 140.6 (C7), 157.0 (C1)
IR: ν~  = 3251 [s,  br,  ν(O-H)];  3087, 3030, 2922 [m, ν(C-H)];  1631 [w, 
ν(C=N)];  1599,  1492 [m,  ν(C=C)];  1015 [m,  ν(C-O)];  764,  700 [s, 
γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 10.13 (100 °C, 3 min, 20 °C/min)
C14H13NO2 berechnet: 227.09 g/mol
gefunden: m/z = 227, 210, 180, 107 (100 %), 77, 51
Elementaranalyse: C14H13NO2 berechnet: % C 73.99 % H 5.77 % N 6.16
gefunden: % C 73.99 % H 5.46 % N 6.24
1,2-Diphenylethandionmonoxim (Benzilmonoxim, C2)
Ansatz: 1.05 g (5 mmol) Benzil (B1)
80 ml Ethanol
0.35 g (5 mmol) Hydroxylaminhydrochlorid
0.2 g (5 mmol) Natriumhydroxid
8 ml Wasser
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift C. Das Reaktionsgemisch 
wird 12 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Rohprodukt wird zunächst aus Benzen umkristal-
lisiert, wobei ein unlöslicher Rückstand zurückbleibt. Dieser wird daher aus Ethanol umkris-
tallisert. Da beide so erhaltenen pulverförmigen Produkte laut Schmelzpunkt und NMR gleich 
178 F. A. Davis, M. S. Haque, R. M. Przeslawski, J. Org. Chem. 1989, 54, 2021.
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Zusammenfassung und Ausblick
sind, werden sie vereinigt. Die Substanz aus Benzen ist gelb-grün, während die aus Ethanol 
eine hellbraune Farbe zeigt.
Ausbeute: 0.68 g (60 %) [62 %179]
Schmelzpunkt: 143 °C [142-143 °C179]
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 7.38-7.48, 7.56-7.65 (2m, 8H, H3, H4, H5, H9, H10); 7.97 (d, 3JHH 
= 7.6 Hz, 2H, H8); 12.09 (s, 1H, NOH)
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 128.3, 128.4, 129.2, 129.4, 130.0, 130.4 (C2, C3, C4, C5, C8, C9); 
133.5 (C10); 136.6 (C7), 155.8 (C1); 191.4 (C6)
IR: ν~  = 3286 [s, ν(O-H)]; 3058 [m, ν(C-H)]; 1663 [s, ν(C=O)]; 1645 [s, 
ν(C=N)]; 1595 [m, ν(C=C)]; 1210 [m, ν(C-O)]; 769, 692 [s, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 11.66 (80 °C, 3 min, 20 °C/min)
C14H11NO2 berechnet: 225.08 g/mol
gefunden: m/z = 225, 105 (100 %), 77, 51
Elementaranalyse: C14H11NO2 berechnet: % C 74.65 % H 4.92 % N 6.22
gemessen: % C 74.94 % H 4.98 % N 5.94
1,2-Bis(4-fluorphenyl)ethandionmonoxim (C3)
Ansatz: 1.2 g (4.9 mmol) 1,2-Bis(4-fluorphenyl)ethandion (B6)
60 ml Eisessig
1.2 g (0.17 mol) Hydroxylaminhydrochlorid
0.6 g (7.3 mmol) Natriumacetat
8 ml Wasser
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift C. Die Mischung wird
15 min unter Rückfluss erhitzt. Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert. Man erhält 
das Produkt als weißes Pulver.
Ausbeute: 0.4 g (31 %)
Schmelzpunkt: 125 °C
179 P. C. Cherry, W. R. T. Cottrell, G. D. Meakins, E. E. Richards, J. Chem. Soc. Sect. C: Org. 1968, 4, 459.
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Zusammenfassung und Ausblick
1H-NMR (CDCl3): δ =  7.25-7.40, 7.42-7.49 (2m, 4H,  H4,  H9); 7.52-7.61 (m, 2H,  H3); 
7.92-8.04 (m, 2H, H8); 11.84 (s, 1H, NOH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 116.3,  116.7  (2d,  |2JC-F|  =  23.3 Hz,  |2JC-F|  =  23.5 Hz,  C4,  C9); 
128.0, 131.2 (C2,  C7); 132.0, 133.2 (2d, |3JC-F|  = 9.5 Hz, |3JC-F|  = 9.2 
Hz, C3, C8); 153.5 (C1); 163.2, 165.7 (2d, |1JC-F|  = 294.6 Hz, |1JC-F|  = 
301.0 Hz, C5, C10); 193.52 (C6)
19F-NMR (DMSO-d6): δ = -104. 34 (1F, F10); -111.83 (1F, F5)
IR: ν~  = 3079 [w, ν(C-H)]; 1666 [s, ν(C=O)]; 1593 [m, ν(C=C)]; 1506 [s, 
ν(C=N)]; 1233 [s, ν(C-F)]; 1060 [m, ν(C-O)]; 840 [s, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 11.38 (80 °C, 3 min, 20 °C/min)
C14H9F2NO2 berechnet: 261.06 g/mol
gefunden: m/z = 261, 123 (100 %), 95, 75, 57
Elementaranalyse: C14H9F2NO2 berechnet: % C 64.37 % H 3.47 % N 5.36
gefunden: % C 64.44 % H 3.59 % N 5.35
1,2-Bis(4-bromphenyl)ethandionmonoxim (C4)
Ansatz: 1.0 g (2.7 mmol) 1,2-Bis(4-bromphenyl)ethandion (B11)
50 ml Eisessig
1.0 g (14 mmol) Hydroxylaminhydrochlorid
0.5 g (6.1 mmol) Natriumacetat
5 ml Wasser
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift C. Das Gemisch wird 15 
min unter Rückfluss erhitzt. Das Rohprodukt wird aus Ethanol/Wasser (4:1) umkristallisiert. 
Man erhält das Produkt als weißes Pulver.
Ausbeute: 0.76 g (74 %)
Schmelzpunkt: 158-160 °C [159-160 °C180]
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.41 (d, 3JHH = 8.8 Hz, 2H, H4); 7.64 (d, 3JHH = 8.8 Hz, 2H, H3); 
7.77, 7.82 (2d, 3JHH = 8.8 Hz, 4H, H8, H9); 12.04 (s, 1H, NOH)
180 H. Biltz, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1910, 43, 1815.
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Zusammenfassung und Ausblick
13C-NMR (CDCl3): δ = 123.6 (C5); 127.6, 129.2, 130.6, 130.8, 132.2, 132.7, 133.3 (C2, 
C3, C4, C7, C8, C9, C10); 153.5 (C1), 194.1 (C6)
IR: ν~  = 3415 [s, ν(O-H)]; 3089 [m, ν(C-H)]; 1667 [m, ν(C=N)]; 1664 [s, 
ν(C=O)]; 1585 [m, ν(C=C)]; 1070 [s, ν(C-Br)]; 832 [s, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 12.19 (120 °C, 3 min, 20 °C/min)
C14H9Br2NO2 berechnet: 383.03 g/mol
gefunden: m/z = 383 (100 %), 183, 155, 102, 75
Elementaranalyse: C14H9Br2NO2 berechnet: % C 43.90 % H 2.37 % N 3.66
gefunden: % C 43.16 % H 2.39 % N 3.50
1,2-Bis(4-nitrophenyl)ethandionmonoxim (C5)
Ansatz: 1.1 g (3.6 mmol) 1,2-Bis(4-nitrophenyl)ethandion (B12)
40 ml Methanol
0.66 g (9.2 mmol) Hydroxylaminhydrochlorid
3 ml Wasser
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift C, aber ohne die Zugabe 
einer  Base.  Die  Mixtur  wird  1  h  unter  Rückfluss  erhitzt.  Anschließend entfernt  man  das 
Lösungsmittel unter Vakuum, wäscht den Rückstand mit Wasser und nimmt diesen in 40 ml 
2N Natronlauge auf.  Dabei geht das Oxim in Lösung und nicht umgesetztes Benzil  bleibt 
zurück. Dieses wird abfiltriert und das Filtrat mit konzentrierter Schwefelsäure angesäuert. 
Der entstehende Niederschlag wird abgetrennt, getrocknet und aus Ethanol umkristallisiert. 
Ausbeute: 0.45 g (40 %)
Schmelzpunkt: 211-214 °C [215 °C181]
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 7.79 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 2H, H3); 8.13 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, H8); 
8.29-8.38 (m, 4H, H4, H9); 13.29 (s, 1H, NOH)
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 123.0, 123.1 (C4, C9); 131.1, 131.2 (C3,  C8); 136.3 (C2); 143.0 
(C7); 147.7, 149.3, 153.6 (C1, C5, C10); 190.3 (C6)
GC-MS: Rt = 12.19 (120 °C, 3 min, 20 °C/min)
181 A. Tanaka, J. Heterocycl. Chem. 1979, 16, 493.
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Zusammenfassung und Ausblick
C14H9N3O6 berechnet: 315.05 g/mol
gefunden: m/z  =  315,  282,  190,  164,  134,  106,  88
(100 %), 76, 62
Elementaranalyse: C14H9N3O6 berechnet: % C 53.34 % H 2.88 % N 13.33
gefunden: % C 53.77 % H 3.67 % N 12.93
1,2-Bis(4-methoxyphenyl)ethandionmonoxim (Anisilmonoxim, C6)
Ansatz: 5.64 g (21 mmol) Anisil (B13)
30 ml Methanol
3.43 g (49 mmol) Hydroxylaminhydrochlorid
3 ml Wasser
Die Umsetzung erfolgt  nach der  allgemeinen Synthesevorschrift  C,  allerdings ohne die 
Zugabe einer Base. Das Reaktiongemisch wird 10 min unter Rückfluss erhitzt. Anschließend 
entfernt man das Lösungsmittel unter Vakuum und nimmt den Rückstand in 30 ml 2N Natron-
lauge auf. Dabei geht das Oxim in Lösung und nicht umgesetztes Anisil bleibt zurück. Dieses 
wird abfiltriert und das Filtrat mit verdünnter Salzsäure angesäuert. Der entstehende Nieder-
schlag wird abgetrennt,  getrocknet und aus Ethanol umkristallisiert. Das Produkt wird als 
graues Pulver erhalten.
Ausbeute: 3.58 g (60 %)
Schmelzpunkt: 130-133 °C [130 °C167]
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.78, 3.86 (2s, 6H, H6, H12); 6.84, 6.95 (2d,  3JHH = 8.8 Hz, 4H, 
H4, H10); 7.48 (d, 3JHH = 8.8 Hz, 2H, H3); 7.94 (d, 3JHH = 8.8 Hz, 2H, 
H9); 8.38 (s, br, 1H, NOH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 55.3, 55.6 (C6, C12); 114.3, 114.3 (C4,  C10); 123.7 (C2); 128.0, 
131.9 (C3, C8, C9); 157.0, 161.3, 164.6 (C1, C5, C11), 192.6 (C7)
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Zusammenfassung und Ausblick
IR: ν~  = 3450, 3275 [s, br, ν(O-H)]; 3073, 3009, 2841 [m, ν(C-H)]; 1662 
[s, ν(C=N)]; 1600 [s, ν(C=O)]; 1570, 1509 [s, ν(C=C)]; 1259, 1241 
[m, ν(C-O)]
GC-MS: Rt = 13.21 (100 °C, 3 min, 20 °C/min)
C16H15NO4 berechnet: 285.10 g/mol
gefunden: m/z = 285, 255, 135 (100 %), 77, 64
Elementaranalyse: C16H15NO4 berechnet: % C 67.36 % H 5.30 % N 4.91
gefunden: % C 67.32 % H 5.06 % N 4.98
9,10-Phenanthrenchinonmonoxim (C7)
Ein Gemisch aus 3.0 g (14.4 mmol) 9,10-Phenanthrenchinon, 1.0 g (14.4 mmol) Hydro-
xylaminhydrochlorid und 3 ml (2.95 g, 37 mmol) Pyridin in 90 ml Ethanol wird 1 h unter 
Rückfluss erhitzt. Man entfernt das Lösungsmittel im Vakuum und gibt anschließend 30 ml 
Wasser zum Rückstand. Das Gemisch wird unter Eiskühlung solange gerührt, bis sich Kris-
talle bilden. Diese werden abfiltriert und mit kaltem Wasser gewaschen. Das Produkt fällt in 
Form von orangen Kristallen an.
Ausbeute: 3.2 g (99 %) [100 %78]
Schmelzpunkt: 156-158 °C [156-158 °C78]
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.42-7.60 (m, 3H, H4, H5, H6); 7.79 (t, 3JHH = 8.0 Hz, 1H, H12); 
8.11 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 1H, H11); 8.18 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 1H, H3); 8.36 
(d, 3JHH = 8.0 Hz, 1H, H13); 8.41 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 1H, H10); 17.08 (s, 
br, 1H, NOH) 
13C-NMR (CDCl3): δ =  123.4, 123.5, 124.0 (C4,  C6,  C13); 128.4, 128.7, 129.0, 129.2, 
129.2, 129.4, 130.0 (C2,  C3,  C5,  C10,  C11,  C12,  C14); 136.2, 137.7 
(C7, C9); 144.1 (C1); 182.4 (C8)
IR: ν~  = 3069, 3033 [m,  ν(C-H)];  1657 [s,  ν(C=O)];  1600 [s,  ν(C=N)]; 
1533 [s, ν(C=C)]; 762 [s, γ(C-H)]
Molmasse: C14H9NO2 berechnet: 223.06 g/mol
Elementaranalyse: C14H9NO2 berechnet: % C 75.33 % H 4.06 % N 6.27
gefunden: % C 74.50 % H 4.32 % N 6.48
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Zusammenfassung und Ausblick
4-Aminobenzaldehyd (A13)
Zu einer Lösung aus 25 g (0.15 mol) N-(4-Formylphenyl)acetamid in 30 ml Ethanol und 
60 ml Wasser werden in der Siedehitze 6.6 g (0.17 mol) Natriumhydroxid gelöst in 17 ml 
Wasser  langsam  zugetropft.  Nach  beendeter  Zugabe  wird  das  Reaktionsgemisch  weitere
20 min unter Rückfluss erhitzt. Anschließend lässt man die trübe Lösung etwas abkühlen und 
saugt den feinen Niederschlag über Celite ab. Im Filtrat scheidet sich nach einigem Stehen ein 
orangefarbenes Öl ab. Die überstehende Lösung wird abdekantiert, solange erhitzt bis kein 
Geruch nach Ethanol mehr wahrnehmbar ist und die noch warme Lösung filtriert. Das Filtrat 
wird mit Eis gekühlt. Es bilden sich gelb-orange Nadeln (Fraktion 1). Das orangefarbene Öl 
wird über Nacht im Tiefkühlschrank belassen, wobei sich Kristalle abscheiden, die abgetrennt 
und  dreimal  mit  je  60  ml  kochendem Wasser  extrahiert  werden.  Die  vereinten  Extrakte 
werden  danach  wie  das  vorher  gewonnene  Filtrat  behandelt  und  man  erhält
Fraktion 2. Fraktion 1 und 2 werden zusammen aus 120 ml Wasser umkristallisiert um feine 
gelbe Plättchen zu erhalten. Alle wässrigen Phasen werden nun zusammengeführt und mit 
1,2-Dichlorethan extrahiert. Das Dichlorethan muss dafür neutral sein und wird vorher mit 
wässriger  Natriumhydrogencarbonatlösung  und  anschließend  mit  Wasser  gewaschen.  Die 
organsiche  Phase  wird  nun  über  Na2SO4 getrocknet  und  danach  das  Lösungsmittel  unter 
Vakuum entfernt. Man erhält gelbe Kristalle, die mit den gelben Plättchen aus den Fraktionen 
1 und 2 vereint werden. Die Lösung des Produktes in neutralem 1,2-Dichlorethan kann einige 
Tage im Kühlschrank aufbewahrt werden, ohne dass sich das Polymer bildet.
Ausbeute: 5.73 g (31 %) [75 %115]
Schmelzpunkt: 71 °C [71 °C115]
Das Produkt wird ohne weitere Analysen komplett weiter umgesetzt.
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4-Iodbenzaldehyd (A14)
5.73 g (50 mmol) 4-Aminobenzaldehyd (A13) werden in 15 ml konzentrierter Salzsäure 
und 15 ml Wasser suspendiert und auf 0-5 °C abgekühlt. Dann erfolgt die langsame Zugabe 
von 4.0 g (0.06 mol) Natriumnitrit gelöst in 10 ml Wasser. Dabei darf die Temperatur nicht 
über 5 °C steigen. Nach beendeter Zugabe wird die Lösung 3 h unter Eiskühlung gerührt. 
Anschließend wird die Diazoniumsalzlösung in eine Lösung von 20 g (0.12 mol) Kaliumiodid 
in 20 ml Wasser gegeben. Es wird eine bereits bei der Zugabe eine Gasentwicklung sowie die 
Abscheidung von Iod beobachtet.  Die Lösung wird nun unter  Rückfluss  erhitzt  bis  keine 
Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Nach 1 h ist die Reaktion beendet. Nun wird die 
dunkel gefärbte Lösung mit wässriger Natriumsulfitlösung entfärbt. Das Produkt scheidet sich 
als  schwarzes  Öl  ab.  Um das  Produkt  zu  isolieren  erfolgt  eine  Wasserdampfdestillation. 
Hierbei erstarrt das weiße Produkt meist schon im Kühler, so dass dieser leicht verstopfen 
kann. In diesem Fall ist es ratsam die Kühlung kurzzeitig auszustellen bis der Kühler wieder 
frei ist. Der so erhaltene 4-Iodbenzaldehyd bedarf keiner weiteren Reinigung. Das Produkt 
wurde, bis auf NMR-Spektren, nicht weiter spektroskopisch charakterisiert.
Ausbeute: 5.3 g (48 %)
Schmelzpunkt: 75-77 °C [76-77 °C182]
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.59 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 2H, H3); 7.91 (d, 3JHH = 8.3 Hz, 2H, H4); 
9.96 (s, 1H, H1) 
13C-NMR (CDCl3): δ = 102.8 (C5); 130.7 (C3); 135.5 (C2); 138.3 (C4); 191.3 (C1)
2-Hydroxy-1,2-bis(4-iodphenyl)ethanon (A15)
182 J. L. Shaw, S. A. Wolff, E. A. Alemán, C. J. Ziegler, D. A. Modarelli, J. Org. Chem. 2004, 69, 7423.
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Zusammenfassung und Ausblick
Ansatz: 5.21 g (22 mmol) 4-Iodbenzaldehyd (A14)
20 ml Methanol
0.15 g (2.2 mmol) Kaliumcyanid
5 ml Wasser
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift A, als Lösungsmittel wird 
allerdings Methanol verwendet. Die Reaktionszeit beträgt 1½ h. Anschließend wird die noch 
heiße Reaktionslösung auf 200 ml zerstoßenenes Eis gegossen. Der hellgelbe Niederschlag 
wird abgesaugt und gründlich mit Wasser gewaschen. Das Rohprodukt wird säulenchromato-
graphisch  (SiO2,  Eluent:  CH2Cl2,  Rf =  0.4)  gereinigt.  Man erhält  das  Produkt  als  weißes 
Pulver.
Ausbeute: 0.6 g (12 %) [40-50 %118]
Schmelzpunkt: 124 °C [122 °C118]
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.53 (d, 3JHH = 6.0 Hz, 1H, OH); 5.83 (d, 3JHH = 6.0 Hz, 1H, H6); 
7.03-7.05 (m, 2H, H8); 7.56-7.58 (m, 2H, H9); 7.63-7.66 (m, 2H, H3); 
7.75-7.77 (m, 2H, H4) 
13C-NMR (CDCl3): δ = 75.5 (C6); 94.7 (C10); 102.5 (C5); 129.5, 130.2 (C3, C8); 132.4 
(C7); 138.1, 138.2, 138.3 (C2, C4, C9); 197.9 (C1)
IR: ν~  =  3433,  3398  [s,  ν(O-H)];  2920,  2847  [m,  ν(C-H)];  1676  [s, 
ν(C=O)]; 1578 [s, ν(C=C)]; 802 [s, γ(C-H)]
Molmasse: C14H10I2O2 berechnet: 463.88 g/mol
Elementaranalyse: C14H10I2O2 berechnet: % C 36.24 % H 2.17
gefunden: % C 36.94 % H 2.48
1,2-Bis(4-iodphenyl)ethandion (B16)
Ansatz: 0.6 g (1.3 mmol) 2-Hydroxy-1,2-bis(4-iodphenyl)ethanon (A15)
5 ml Salpetersäure
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift B1. Das Rohprodukt wird 
zunächst aus Xylen (Isomerengemsich) umkristallisert und man erhält in der ersten Kristalli-
sationsfraktion das reine Produkt in Form gelber Plättchen. Alle weiteren Fraktionen enthalten 
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Zusammenfassung und Ausblick
allerdings  Verunreinigungen,  die  sich  durch  mehrfaches  Umkristallisieren  nicht  entfernen 
lassen,  so  dass  diese  säulenchromatographisch  (SiO2,  Eluent:  CH2Cl2,  Rf =  0.9)  gereinigt 
werden.
Ausbeute: 0.11 g (18 %)
Schmelzpunkt: 261 °C [255 °C118]
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.67 (d, 3JHH = 7.8 Hz, 4H, H3); 8.03 (d, 3JHH = 7.8 Hz, 4H, H4)
13C-NMR (CDCl3): δ = 105.4 (C5); 131.4, 131.5 (C3, C2); 138.1 (C4); 193.6 (C1)
IR: ν~  = 3085 [m, ν(C-H)]; 1663 [s, ν(C=O)]; 1578, 1562 [s, ν(C=C)]; 831 
[s, γ(C-H)]
Molmasse: Rt = 9.96 min (150 °C, 3 min, 20 °C/min)
C14H8I2O2 berechnet: 462.04 g/mol
gefunden: m/z = 462, 231 (100%), 203, 105, 76
Elementaranalyse: C14H8I2O2 berechnet: % C 36.39 % H 1.75
gefunden: % C 36.44 % H 1.97
 V.2.2 Spacerbaugruppen
4,4´-Bis(brommethyl)-1,1´-biphenyl (S1)
Unter Argonatmosphäre legt man 20.0 g (0.13 mol) Biphenyl und 15.5 g (0.52 mol) Para-
formaldehyd vor und fügt 45 ml 48 %-ige HBr, 26 ml 85 %-ige Phosphorsäure und 52 ml
33 %-ige HBr in Eisessig hinzu. Die Lösung wird 1 h bei 80 °C und anschließend 5 h bei
120 °C gerührt. Das Reaktionsgemisch lässt man abkühlen, filtriert den entstandenen Nieder-
schlag ab und wäscht diesen mit n-Hexan. Es wird aus Toluen/n-Hexan (3:1) umkristallisiert.
Ausbeute: 15.27 g (34 %) [31 %183]
Schmelzpunkt: 165 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.53 (s, 4H, H5); 7.45 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 4H, H3); 7.54 (d, 3JHH = 8.4 
Hz, 4H, H2)
13C-NMR (CDCl3): δ = 33.2 (C5); 127.5 (C2); 129.5 (C3); 137.1 (C4); 140.5 (C1)
IR: ν~  = 3433 [s, br, H2O]; 3026, 2969 [m, ν(C-H)]; 1631 [w, ν(C=C)]; 1499 
[m, δ(C-H)]; 825 [s, γ(C-H)]; 604 [s, ν(C-Br)]
183 A. Helms, D. Heller, G. McLendon, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 6227.
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GC-MS: Rt = 10.32 min (120 °C, 3 min, 20 °C/min)
C14H12Br2 berechnet: 340.05 g/mol
gefunden: m/z = 340, 259, 180 (100 %), 90, 76
Elementaranalyse: C14H12Br2 berechnet: % C 49.45 % H 3.56
gefunden: % C 49.65 % H 3.56
4,4´-Diformyl-1,1´-biphenyl (S2)
Unter Argonatmosphäre werden 6.0 g (18 mmol) 4,4´-Bis(brommethyl)-1,1´-biphenyl (S1) 
und 24.8 g (295 mmol) Natriumhydrogencarbonat in 186 ml DMSO 3½ h auf 115 °C erhitzt. 
Nachdem die  Reaktionsmischung  auf  Raumtemperatur  abgekühlt  ist,  wird  sie  in  250  ml 
Wasser gegeben. Der Niederschlag wird abfiltriert und in Dichlormethan gelöst. Die Lösung 
wird mit Wasser gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet und anschließend wird das Lösungsmittel 
unter  Vakuum  entfernt.  Das  Rohprodukt  wird  säulenchromatographisch  (SiO2,  Eluent: 
CH2Cl2, Rf = 0.55) gereinigt. Man erhält das Produkt als weißes Pulver.
Ausbeute: 2.0 g (52 %) [50 %183]
Schmelzpunkt: 159 °C [165-168 °C183]
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.80 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 4H, H2); 8.00 (d,  3JHH = 8.0 Hz, 4H, H3); 
10.09 (s, 2H, H5)
13C-NMR (CDCl3): δ = 128.0 (C2); 130.4 (C3); 136.1 (C4); 145.6 (C1); 191.6 (C5)
IR: ν~  =  3452  [s,  br,  H2O]; 3062,  2844,  2746  [m,  ν(C-H)];  1696  [s, 
ν(C=O)]; 1603, 1560 [s, ν(C=C)]; 814 [s, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 10.80 min (80 °C, 3 min, 20 °C/min)
C14H10O2 berechnet: 210.07 g/mol
gefunden: m/z = 210 (100 %), 181, 152, 104, 76, 63, 51
Elementaranalyse: C14H10O2 berechnet: % C 79.98 % H 4.79
gefunden: % C 79.42 % H 4.79
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4,4´´-Bis(brommethyl)-p-terphenyl (S3)
Unter Argonatmosphäre werden zu 5.0 g (22 mmol) p-Terphenyl und 2.9 g (0.1 mol) Para-
formaldehyd 20 ml 33 %-ige HBr in Eisessig und 4.4 ml 85 %-ige Phosphorsäure hinzuge-
fügt.  Die  Lösung  wird  18  h  bei  80  °C  und  anschließend  5  h  bei  125  °C  gerührt.  Das 
Reaktionsgemisch lässt man auf Raumtemperatur abkühlen, filtriert den entstandenen Nieder-
schlag ab und wäscht diesen mit  Aceton.  Das Rohprodukt wird viermal  in 10 ml heißem 
Toluen gerührt und jeweils anschließend filtriert. Bei Zugabe von n-Hexan zu den vereinigten 
Filtraten fällt das Produkt als weiß-grauer Niederschlag aus.
Ausbeute: 1.39 g (15 %) [6.7 %183]
Schmelzpunkt: 257 °C
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 4.59 (s, 4H, H4); 7.45-7.51 (m, 4H, H3); 7.60-7.66 (m, 4H, H2); 
7.69 (s, 4H, H1)
IR: ν~  = 3447 [s, br, H2O]; 3030, 2965 [m, ν(C-H)]; 1631 [m, ν(C=C)]; 
1492 [m, δ(C-H)]; 810 [s, γ(C-H)]; 603 [s, ν(C-Br)]
Molmasse: C20H16Br2 berechnet: 416.15 g/mol
Elementaranalyse: C20H16Br2 berechnet: % C 57.72 % H 3.88
gefunden: % C 57.96 % H 3.88
4,4´´-Diformyl-p-terphenyl (S4)
Unter Argonatmosphäre werden 3.0 g (9.3 mmol) 4,4´´-Bis(brommethyl)-p-terphenyl (S3) 
und 10.2 g (0.12 mol) Natriumhydrogencarbonat in 76.5 ml DMSO 3½ h bei 115 °C erhitzt. 
Nachdem die  Reaktionsmischung  auf  Raumtemperatur  abgekühlt  ist,  wird  sie  in  125  ml 
Wasser gegeben. Der Niederschlag wird abfiltriert und in Dichlormethan gelöst. Die Lösung 
wird mit  Wasser gewaschen und mit Na2SO4 getrocknet.  Anschließend wird das Lösungs-
mittel unter Vakuum entfernt.  Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch (SiO2, Eluent: 
CH2Cl2, Rf = 0.4) gereinigt. Man erhält das Produkt als weißes Pulver.
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Zusammenfassung und Ausblick
Ausbeute: 0.6 g (23 %) [28 %183]
Schmelzpunkt: 207 °C [185 °C183]
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.77 (s, 4H, H1); 7.82 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 4H, H4); 7.99 (d, 3JHH = 
8.4 Hz, 4H, H5); 10.08 (s, 2H, H7)
13C-NMR (CDCl3): δ = 127.6, 128.0 (C1, C4); 130.4 (C5); 135.5 (C2); 139.8 (C6); 146.3 
(C3); 191.7 (C7)
IR: ν~  = 3069, 2854, 2753 [m, ν(C-H)]; 1679 [s, ν(C=O)]; 1603, 1568 [s, 
ν(C=C)]; 808 [s, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 8.62 min (200 °C, 3 min, 20 °C/min)
C20H14O2 berechnet: 286.10 g/mol
gefunden: m/z = 286 (100 %), 228, 152, 142, 113, 101
Elementaranalyse: C20H14O2 berechnet: % C 83.90 % H 4.93
gefunden: % C 82.83 % H 5.24
2,6-Bis(brommethyl)pyridin (S5)
Ein Gemisch aus 2.3 g (16.5 mmol) 2,6-Bis(hydroxymethyl)pyridin, 30 ml 48%-ige Brom-
wasserstoffsäure und 150 ml  Essigsäureanhydrid  wird 8 h lang auf  100 °C erhitzt.  Beim 
Abkühlen bilden sich weiße Kristalle. Diese werden abgetrennt, mit 1N NaOH neutral gewa-
schen und aus n-Hexan/Ethylacetat (1:1) umkristallisiert.
Ausbeute: 3.0 g (69 %) [62 %184]
Schmelzpunkt: 84-86 °C [83-86 °C185]
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 4.68 (s, 4H, H4); 7.49 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, H2); 7.85 (t,  3JHH = 
8.0 Hz, 1H, H1)
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 34.5 (C4); 123.2 (C2); 138.6 (C1); 156.7 (C3)
IR: ν~  = 3064, 3022, 2971 [m, ν(C-H)]; 1595, 1574 [m, ν(C=C)]; 602 [s, 
ν(C-Br)]
GC-MS: Rt = 6.81 min (100 °C, 3 min, 20 °C/min)
C7H7Br2N berechnet: 264.95 g/mol
gefunden: m/z = 200, 184 (100 %), 105, 77, 65, 51
184 M. A. Reppy, M. E. Cooper, J. L. Smithers, D. L. Gin, J. Org. Chem. 1999, 64, 4191.
185 W. Offermann, F. Vögtle, Synthesis 1977, 272.
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Zusammenfassung und Ausblick
2,6-Pyridindicarbaldehyd (S6)
In  einem  250-ml-Vierhalskolben  mit  KPG-Rührer  und  Trockenrohr  werden  3.6  ml
(42.0 mmol) Oxalylchlorid in 90 ml Methylenchlorid vorgelegt und auf -78 °C abgekühlt. Zur 
gerührten Lösung werden 5.1 ml (71.8 mmol) trockenes Dimethylsulfoxid in 18 ml Methylen-
chlorid gegeben. Die Temperatur sollte sich dabei um maximal 5 °C erhöhen. Anschließend 
wird eine Lösung aus 5.0 g (36.0 mmol) 2,6-Di(hydroxymethyl)pyridin in 36 ml Methylen-
chlorid und 2 ml (28.2 mmol) trockenem DMSO über 5 min zugetropft. Nachdem die Reakti-
onslösung  für  weitere  15  min  bei  -78  °C  gerührt  wurde,  gibt  man  25  ml  (0.18  mol) 
Triethylamin zu. Das Gemisch wird auf Raumtemperatur erwärmt und auf 180 ml einer gesät-
tigten NaCl-Lösung gegeben. Danach wird mit  6 x 50 ml Methylenchlorid extrahiert.  Die 
organischen Fraktionen werden vereinigt, mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen und über 
Na2SO4 getrocknet. Nachdem das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde, 
wird der ölige Rückstand in Toluen ausgerührt, wobei ein gelblicher Niederschlag ausfällt. 
Dieser  wird  säulenchromatographisch  (SiO2,  Eluent:  CH2Cl2) gereinigt.  Man  erhält  das 
Produkt als farblose Kristalle.
Ausbeute: 0.1 g (2 %)
Schmelzpunkt: 122 °C [122 °C186]
1H-NMR (CDCl3): δ = 8.10 (t,  3JHH = 7.6 Hz, 1H, H1); 8.19 (d,  3JHH = 7.2 Hz, 2H, H2); 
10.18 (s, 2H, H4)
13C-NMR (CDCl3): δ = 125.3 (C2); 138.4 (C1); 153.0 (C3); 192.3 (C4)
Molmasse: C7H5NO2 berechnet: 135.02 g/mol
Weitere Versuche zur Synthese von 2,6-Pyridindicarbaldehyd (S6)
3.1  g  (11.7  mmol)  2,6-Bis(bromomethyl)pyridin  und  16  g  Natriumhydrogencarbonat 
werden in 120 ml trockenem DMSO für 3.5 h in einer Argon-Atmosphäre unter Rückfluss 
erhitzt. Nach dem Abkühlen, wird das Gemisch auf 200 ml Wasser gegeben. Der dabei entste-
186 A. J. Mancuso, S.-L. Huang, D. Swern, J. Org. Chem. 1978, 43, 2480.
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Zusammenfassung und Ausblick
hende Niederschlag wird in Methylenchlorid gelöst, mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel getrennt.
12 ml (0.1 mol)  2,6-Dimethylpyridin werden in 500 ml Dioxan gelöst.  Man gibt 10 g
(0.09 mol) SeO2 hinzu und rührt das Gemisch 7 Tage unter Rückfluss. Die Suspension wird 
über Sand filtriert und der Rückstand zweimal mit  10 ml Diethylether gewaschen. Das so 
gewonnene Filtrat  wird über  Na2SO4 getrocknet.  Nach Entfernen  der  Lösungsmittel  unter 
Vakuum erhält man einen öligen Rückstand, der 5 mal mit je 100 ml siedendem Petrolether 
(60-70 °C) extrahiert wird.
Die Synthesen (1) und (2) führten zu annähernd quantitativen Ausbeuten der 2,6-Pyridindi-
carbonsäure (S7):
Schmelzpunkt: 248-255 °C (Zers.) [250-251 °C187]
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 8.22 (t,  3JHH = 7.6 Hz, 1H, H1); 8.28 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, H2); 
13.39 (s, 2H, COOH)
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 127.6 (C2); 139.4 (C1); 148.2 (C3); 165.6 (C4)
Molmasse: C7H5NO4 berechnet: 167.02 g/mol
2.64 g (19 mmol) 2,6-Bis(hydroxymethyl)pyridin werden in 40 ml Eisessig gelöst,  mit
40 ml einer 1N Cer(IV)ammoniumnitrat-Lösung versetzt und auf 90 °C erwärmt. Die Reaktion 
ist abgeschlossen, sobald sich die tiefrote Lösung entfärbt. Nach dem Abkühlen auf Raum-
temperatur, neutralisiert man die Lösung mit konzentrierter Ammoniaklösung. Das Produkt 
wird  anschließend  mit  Methylenchlorid  ausgeschüttelt,  die  organischen  Phasen  werden 
getrocknet und das Lösungsmittel wird bei vermindertem Druck entfernt.
187 B. Su, Z. Zhao, Y. Cui, Y. Liang, W. Sun, Synth. Commun. 2005, 35, 2317.
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Zusammenfassung und Ausblick
Extraktionsversuche mit Methylenchlorid zur Isolation des Produktes aus der wässrigen 
Lösung blieben ohne Ergebnis.  Die Zugabe von Natriumbisulfit  hatte  das Ausfallen einer 
weißen, flockigen Substanz zur Folge. Weitere Analysen dieses Stoffes oder Stoffgemisches 
waren  aufgrund  der  schlechten  Löslichkeit  in  gängigen  organischen  Lösungsmitteln  nicht 
möglich.
Pyridin-2,6-dicarbonsäuredichlorid (S8)
Unter Feuchtigkeitsausschluss werden 15.0 g (89 mmol) Pyridin-2,6-dicarbonsäure (S7) 
mit 40 ml (0.2 mol) Thionylchlorid 17 h unter Rückfluss erhitzt. Sofern keine Gasentwicklung 
mehr zu beobachten ist,  wird das restliche SOCl2 bei 42 °C abdestilliert.  Das entstandene 
Säurechlorid wird bei 160 °C und 13 Torr fraktioniert destilliert. 
Ausbeute: 17 g (93 %)
 V.2.3 Dicarbonsäurediester
Allgemeine Synthesevorschrift D1: Veresterung nach der Säurechloridmethode
Zum Benzoin und der entsprechenden Menge Dicarbonsäuredichlorid in absolutem Toluen 
wird in der Siedehitze über KOH getrocknetes Triethylamin innerhalb von 3 h zugetropft. 
Anschließend wird das Lösungsmittel destillativ mit  leichtem Wasserstrahlvakuum entfernt 
und der so erhaltene feste Rückstand mit der angegebenen Menge Ethanol oder Methanol
0.5 h unter Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen wird der Feststoff abgesaugt und aus dem 
angegebenen Lösungsmittel umkristallisiert.
Allgemeine Synthesevorschrift D2: Veresterung nach der DCC-Methode
Eine  Lösung aus  dem entsprechenden Benzoin,  Biphenyl-4,4´-dicarbonsäure,  DCC und 
DMAP in  Dichlormethan  wird  24  h  bei  Raumtemperatur  unter  einer  Argon-Atmosphäre 
gerührt. Der entstandene N,N´-Dicyclohexylharnstoff wird abgesaugt und mit Dichlormethan 
gewaschen.  Man  wäscht  das  Filtrat  nacheinander  dreimal  mit  50  ml  Wasser,  mit  50  ml
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Zusammenfassung und Ausblick
5 %-iger Essigsäure und nochmals mit 50 ml Wasser. Nach dem Trocknen der organischen 
Phase über Na2SO4 wird das Lösungsmittel  unter Vakuum entfernt.  Die Reinigung des so 
erhaltenen Rohproduktes ist bei der jeweiligen Verbindung angegeben.
Bis(2-oxo-1,2-diphenylethyl)terephthalat (D1)
Ansatz: 11.0 g (55 mmol) Benzoin (A1)
5.1 g (25 mmol) Terephthalsäuredichlorid
30 ml (0.22 mol) Triethylamin
40 ml Toluen
50 ml Ethanol
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift D1. Das Rohprodukt ist 
bereits  sehr  rein  und bedarf  keiner  weiteren  Reinigung.  Man erhält  den Ester  als  weißes 
Pulver.
Ausbeute: 10.46 g (76 %) [92 %72]
Schmelzpunkt: 193 °C [192-195 °C72]
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.10 (s, 2H, H4); 7.37-7.44 (m, 10H, H6, H7, H8); 7.51-7.58 (m, 
6H, H12, H13); 7.99 (d, 3JHH = 7.2 Hz, 4H, H11); 8.18 (s, 4H, H1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 78.4 (C4); 128.7, 128.8, 129.2, 129.5, 130.0 (C1, C6, C7, C8, C11, 
C12); 133.5, 133.6, 134.6 (C2, C5, C10, C13); 165.2 (C3); 193.3 (C9)
IR: ν~  = 3433 [m, br, H2O]; 3065, 3030, 3008 [w, ν(C-H)]; 1720, 1698 [s, 
ν(C=O)];  1598 [m,  ν(C=C)];  1277,  1241,  1120,  1102 [s,  νas(C-O), 
νs(C-O)]
MS (ESI): C36H26O6 berechnet: 554.17 g/mol
gefunden: 555.1 [M+H]+
Elementaranalyse: C36H26O6 berechnet: % C 77.97 % H 4.73
gefunden: % C 77.68 % H 4.64
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Zusammenfassung und Ausblick
Bis[2-oxo-1,2-bis(4-methoxyphenyl)ethyl]terephthalat (D2)
Ansatz: 5.0 g (18.4 mmol) 2-Hydroxy-1,2-bis(4-methoxyphenyl)ethanon (Anisoin)
1.7 g (8.4 mmol) Terephthalsäuredichlorid
10 ml (73 mmol) Triethylamin
15 ml Toluen
20 ml Methanol
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift D1. Das Rohprodukt ist 
bereits  sehr  rein  und bedarf  keiner  weiteren  Reinigung.  Man erhält  den  Ester  als  weißes 
Pulver.
Ausbeute: 5.52 g (97 %) [96 %72]
Schmelzpunkt: 166-168 °C [155-158 °C72]
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.79, 3.82 (2s, 12H, H9, H15); 6.89, 6.92 (2d, 3JHH = 8.8 Hz, 8H, 
H7, H13); 7.03 (s, 2H, H4);  7.48 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 4H, H6); 7.97 (d, 
3JHH = 8.8 Hz, 4H, H12); 8.16 (s, 4H, H1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 55.3, 55.4 (C9,  C15); 77.8 (C4); 113.9, 114.6 (C7,  C13); 125.9, 
127.5 (C5, C11); 129.9, 130.2, 131.2 (C1, C6, C12); 133.7 (C2); 139.4 
(C8); 160.4, 163.8, 165.3 (C3, C8, C14); 191.7 (C10)
IR: ν~  =  3440 [w, br, H2O];  3072, 3003, 2936, 2838 [w,  ν(C-H)];  1720, 
1685 [s,  ν(C=O)];  1603 [m,  ν(C=C)];  1249,  1173,  1116,  1097 [s,
νas(C-O), νs(C-O)]
MS (ESI): C40H34O10 berechnet: 674.22 g/mol
gefunden: 675.1 [M+H]+
Elementaranalyse: C40H34O10 berechnet: % C 71.21 % H 5.08
gefunden: % C 71.02 % H 5.29
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Zusammenfassung und Ausblick
Bis[2-oxo-1,2-bis(4-methylphenyl)ethyl]terephthalat (D3)
Ansatz: 3.0 g (12.5 mmol) Toluoin (A2)
1.4 g (5.6 mmol) Terephthalsäuredichlorid
8 ml (58.7 mmol) Triethylamin
11 ml Toluen
20 ml Ethanol
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift D1. Das Rohprodukt wird 
aus Chloroform umkristallisiert. Man erhält den Ester als weißes Pulver.
Ausbeute: 1.40 g (40 %)
Schmelzpunkt: 176 °C [165-167 °C72]
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.34, 2.36 (2s, 12H, H9, H15); 7.05 (s, 2H, H4); 7.19-7.22 (m, 8H, 
H6, H7); 7.44 (d, 3JHH = 7.6 Hz, 4H, H13); 7.89 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 4H, 
H12); 8.16 (s, 4H, H1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 21.2, 21.7 (C9, C15); 78.2 (C4); 128.7, 129.0, 129.4, 129.9, 129.9 
(C1,  C6,  C7,  C12,  C13);  130.8, 132.1, 133.7 (C2,  C5,  C11);  139.4 
(C8); 144.4 (C14); 165.3 (C3); 192.9 (C10)
IR: ν~  =  3443 [m, br, H2O];  3053, 3031, 2923, 2857 [m,  ν(C-H)];  1730, 
1692 [s,  ν(C=O)];  1609 [m,  ν(C=C)];  1277,  1245,  1122,  1103 [s,
νas(C-O), νs(C-O)]
MS (ESI): C40H34O6 berechnet: 610.24 g/mol
gefunden: 611.2 [M+H]+
Elementaranalyse: C40H34O6 berechnet: % C 78.67 % H 5.61
gefunden: % C 75.88 % H 5.98
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Zusammenfassung und Ausblick
Bis[2-oxo-1,2-bis(4-tert-butylphenyl)ethyl]terephthalat (D4)
Ansatz: 2.0 g (6 mmol) 1,2-Bis(4-tert-butylphenyl)-2-hydroxyethanon (A4)
0.93 g (4.6 mmol) Terephthalsäuredichlorid
6 ml (44 mmol) Triethylamin
20 ml Toluen
20 ml Ethanol
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift D1. Das Rohprodukt wird 
aus Chloroform umkristallisiert. Man erhält den Ester als weißes Pulver.
Ausbeute: 0.45 g (15 %)
Schmelzpunkt: 217 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.30, 1.30 (2s, 36H,  H10,  H17); 7.07 (s, 2H,  H4); 7.41-7.45 (m, 
8H, H6, H7); 7.51 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 4H, H14); 7.97 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 
4H, H13); 8.17 (s, 4H, H1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 31.0, 31.2 (C10,  C17); 34.7, 35.1 (C9,  C16); 78.0 (C4); 125.7, 
126.1,  128.4,  128.9,  129.9  (C1,  C6,  C7,  C13,  C14);  130.5,  132.0, 
133.6  (C2,  C5,  C12);  152.5  (C8);  157.3  (C15);  165.3  (C3);  192.8 
(C11)
IR: ν~  = 3429 [w, br, H2O]; 3058, 3033 [w, ν(C-H)]; 2965, 2905, 2865 [s, 
ν(C-H)];  1727,  1694 [s,  ν(C=O)];  1602 [m,  ν(C=C)];  1269,  1245, 
1119, 1102 [s, νas(C-O), νs(C-O)]
MS (ESI): C52H58O6 berechnet: 778.42 g/mol
gefunden: 779.2 [M+H]+
Elementaranalyse: C52H58O6 berechnet: % C 80.17 % H 7.50
gefunden: % C 79.01 % H 7.58
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Zusammenfassung und Ausblick
Bis[2-oxo-2-(4-dimethylaminophenyl)-1-phenylethyl]terephthalat (D5)
Ansatz: 7.00 g (27 mmol) 2-Hydroxy-2-(4-dimethylaminophenyl)-1-phenylethanon (A11)
2.55 g (13 mmol) Terephthalsäuredichlorid
15 ml (0.11 mol) Triethylamin
20 ml Toluen
10 ml Ethanol
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift D1. Das Rohprodukt wird 
aus Eisessig umkristallisiert. Man erhält den Ester als gelbes Pulver.
Ausbeute: 6.6 g (82 %)
Schmelzpunkt: 218-220 °C
1H-NMR (CDCl3/ 
DMSO-d6):
δ = 3.05 (s, 12H, H14); 6.64 (d, 3JHH = 8.8 Hz, 4H, H12); 7.10 (s, 2H, 
H4); 7.35-7.42 (m, 6H, H7, H8); 7.60 (d, 3JHH = 7.2 Hz, 4H, H6); 7.91 
(d, 3JHH = 8.8 Hz, 4H, H11); 8.16 (s, 4H, H1)
13C-NMR (CDCl3/ 
DMSO-d6):
δ =  38.8  (C14,  verdeckt  von  DMSO-Signalen);  77.2  (C4);  109.6 
(C12); 124.1 (C10); 127.0, 127.3, 127.8, 128.6, 129.9 (C1,  C6,  C7, 
C8, C11); 132.6, 133.5 (C2, C5); 152.6 (C13); 163.7 (C3); 189.3 (C9)
IR: ν~  =  3436 [w, br, H2O];  3063, 2914, 2857, 2819 [w,  ν(C-H)];  1720, 
1670 [s,  ν(C=O)];  1597 [s,  ν(C=C)];  1261,  1195,  1169,  1122 [s,
νas(C-O), νs(C-O)]
MS (ESI): C40H36N2O6 berechnet: 640.26 g/mol
gefunden: 641.1 [M+H]+
Elementaranalyse: C40H36N2O6 berechnet: % C 74.98 % H 5.66 % N 4.37
gefunden: % C 75.67 % H 6.06 % N 4.01
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Zusammenfassung und Ausblick
Bis[2-oxo-1-(4-chlorphenyl)-2-(4-dimethylaminophenyl)ethyl]terephthalat (D6)
Ansatz: 7.0 g (21 mmol) 1-(4-Chlorphenyl)-2-hydroxy-2-(4-dimethylaminophenyl)ethanon 
(A12)
1.94 g (9.5 mmol) Terephthalsäuredichlorid
12 ml (84 mmol) Triethylamin
15 ml Toluen
30 ml Methanol
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift D1. Das Rohprodukt ist 
bereits  sehr  rein  und  bedarf  keiner  weiteren  Reinigung.  Man erhält  den  Ester  als  gelbes 
Pulver.
Ausbeute: 4.13 g (62 %)
Schmelzpunkt: 255-258 °C
1H-NMR (CDCl3/ 
DMSO-d6):
δ = 3.04 (s, 12H, H14); 6.61 (d, 3JHH = 9.2 Hz, 4H, H12); 7.04 (s, 2H, 
H4); 7.36 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 4H, H6); 7.52 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 4H, H7); 
7.90 (d, 3JHH = 9.2 Hz, 4H, H11); 8.17 (s, 4H, H1)
13C-NMR (CDCl3/ 
DMSO-d6):
δ = 39.9 (C14); 77.3 (C4); 110.8 (C12); 121.9 (C10); 129.2, 129.9, 
129.9, 131.2 (C1,  C6,  C7,  C11);  133.4, 133.7, 135.1 (C2,  C5, C8); 
153.8 (C13); 165.1 (C3); 190.3 (C9)
IR: ν~  =  3424 [w, br, H2O];  3050, 2946, 2917, 2860 [w,  ν(C-H)];  1717, 
1666 [s,  ν(C=O)];  1594 [s,  ν(C=C)];  1261,  1195,  1173,  1125 [s,
νas(C-O), νs(C-O)]
MS (ESI): C40H34Cl2N2O6 berechnet: 708.18 g/mol
gefunden: 709.1 [M+H]+
Elementaranalyse: C40H34Cl2N2O6 berechnet: % C 67.70 % H 4.83 % N 3.95
gefunden: % C 67.35 % H 5.08 % N 3.85
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Bis(2-oxo-1,2-di(pyrid-2-yl)ethyl)terephthalat (D7)
Ansatz: 5.64 g (26 mmol) 2-Pyridoin (A8)
2.41 g (12 mmol) Terephthalsäuredichlorid
15 ml (0.11 mol) Triethylamin
20 ml Toluen
15 ml Methanol
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift D1. Aufgrund des oxidati-
onsempfindlichen Pyridoins  wird die  Reaktion unter  einer  Argonatmosphäre durchgeführt. 
Das Rohprodukt ist bereits sehr rein und bedarf keiner weiteren Reinigung. Man erhält den 
Ester als weißes Pulver.
Ausbeute: 4.59 g (69 %)
Schmelzpunkt: 174 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.23-7.28, 7.42-7.45 (2m, 4H, H4, H8); 7.71-7.75, 7.76-7.85 (2m, 
8H, H6, H7, H13, H14); 8.12 (d, 3JHH = 7.6 Hz, 2H, H12); 8.20 (s, 4H, 
H1); 8.56, 8.62 (2d, 3JHH = 4.8 Hz, 3JHH = 4.4 Hz, 4H, H9, H15)
13C-NMR (CDCl3): δ = 78.6 (C4); 122.9, 123.4, 124.3 (C6, C8, C12); 127.4 (C14); 130.0 
(C1);  133.5 (C2);  136.9,  137.0 (C7,  C13);  148.9,  149.6 (C9,  C15); 
151.7, 154.5 (C5, C11); 165.1 (C3); 193.3 (C10)
IR: ν~  =  3421  [m,  br,  H2O];  3053,  2974,  2930 [m,  ν(C-H)];  1717 [s, 
ν(C=O)]; 1584 [m, ν(C=C)]; 1271, 1230, 1119 [s, νas(C-O), νs(C-O)]
MS (ESI): C32H22N4O6 berechnet: 558.15 g/mol
gefunden: 559.3 [M+H]+
Elementaranalyse: C32H22N4O6 · 
CH3OH · H2O
berechnet: % C 65.13 % H 4.64 % N 9.21
gefunden: % C 65.08 % H 5.11 % N 9.58
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Zusammenfassung und Ausblick
Bis(2-oxo-1,2-diphenylethyl)isophthalat (D8)
Ansatz: 14.97 g (71.3 mmol) Benzoin (A1)
7.27 g (35.7 mmol) Isophthalsäuredichlorid
47 ml (0.34 mol) Triethylamin
62 ml Toluen
50 ml Ethanol
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift D1. Das Rohprodukt wird 
aus Dioxan umkristallisiert. Man erhält den Ester als weißes Pulver.
Ausbeute: 7.9 g (40 %)
Schmelzpunkt: 167 °C
1H-NMR (CDCl3): δ =  7.08 (s, 2H,  H6); 7.37-7.43 (m, 9H,  H2,  H8,  H9); 7.50-7.56 (m, 
8H, H10, H14, H15); 7.98 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 4H, H13); 8.32 (d, 3JHH = 
8.0 Hz, 2H, H3); 8.84 (s, 1H, H1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 78.3 (C6); 128.7, 128.9, 129.2, 129.4, 130.0, 131.6 (C1,  C2,  C4, 
C7,  C8,  C9,  C10,  C13,  C14,  C15);  133.5,  134.6 (C3,  C12);  165.1 
(C5); 193.4 (C11)
IR: ν~  = 3447 [s, br, H2O]; 3088, 3061, 3030 [m, ν(C-H)]; 1723, 1691 [s, 
ν(C=O)]; 1627, 1595 [s,  ν(C=C)]; 1302, 1231, [s,  ν(C-O)]; 730, 698 
[s, γ(C-H)]
MS (ESI): C36H26O6 berechnet: 554.17 g/mol
gefunden: 555.43 [M+H]+, 577.40 [M+Na]+
Elementaranalyse: C36H26O6 berechnet: % C 77.78 % H 4.87
gefunden: % C 78.00 % H 4.70
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Bis[2-oxo-1,2-bis(4-methoxyphenyl)ethyl]isophthalat (D9)
Ansatz: 3.0 g (11.0 mmol) Anisoin
1.05 g (5.15 mmol) Isophthalsäuredichlorid
6 ml (43.3 mmol) Triethylamin
9 ml Toluen
10 ml Methanol
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift D1. Das Rohprodukt wird 
aus Ethanol umkristallisiert. Man erhält den Ester als braunes Pulver.
Ausbeute: 2.4 g (69 %)
Schmelzpunkt: 85 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.79, 3.82 (2s, 12H, H11, H17); 6.87-6.91 (m, 8H, H9, H15); 7.01 
(s, 2H,  H6); 7.46-7.54 (m, 5H,  H2,  H8); 7.97 (d,  3JHH = 8.8 Hz, 4H, 
H14); 8.31 (d, 3JHH = 7.6 Hz, 2H, H3); 8.82 (s, 1H, H1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 55.3, 55.4 (C11,  C17); 77.7 (C6); 113.9, 114.6 (C9,  C15); 126.0, 
127.5, 128.6, 130.1, 131.2, 131.6 (C1,  C2,  C4,  C7,  C8,  C13,  C14); 
134.4 (C3); 160.3 (C10); 163.7 (C16); 165.2 (C5); 191.8 (C12)
IR: ν~  =  3422  [w,  br,  H2O];  3076,  2933,  2958  [w,  ν(C-H)];  2837  [s,
ν(C-H)]; 1727, 1687 [s, ν(C=O)]; 1602, 1513 [s, ν(C=C)]; 1233, 1174, 
1133 [s, ν(C-O)]
MS (ESI): C40H34O10 berechnet: 674.22 g/mol
gefunden: 697.49 [M+Na]+
Elementaranalyse: C40H34O10 berechnet: % C 71.21 % H 5.03
gefunden: % C 70.91 % H 5.23
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Zusammenfassung und Ausblick
Bis[2-oxo-1,2-bis(4-tert-butylphenyl)ethyl]isophthalat (D10)
Ansatz: 4.45 g (13.7 mmol) 1,2-Bis(4-tert-butylphenyl)-2-hydroxyethanon (A4)
1.28 g (6.3 mmol) Isophthalsäuredichlorid
7.5 ml (54.1 mmol) Triethylamin
10 ml Toluen
10 ml Ethanol
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift D1. Das Rohprodukt wird 
aus Dioxan umkristallisiert. Man erhält den Ester als weißes Pulver.
Ausbeute: 4.7 g (96 %)
Schmelzpunkt: 148 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.33 (s, 36H, H12,  H19); 7.08 (s, 2H, H6); 7.43-7.55 (m, 11H, H2, 
H3,  H8,  H9); 8,00 (d,  3JHH = 8.0 Hz, 4H,  H16); 8.35 (d,  3JHH = 8.0 Hz, 
2H, H15); 8.85 (s, 1H, H1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 31.0, 31.2 (C12, C19); 34.7, 35.1 (C11, C18); 78.0 (C6); 125.7, 126.1 
(C9,  C16);  128.5,  128.6,  128.9  (C2,  C8,  C15);  130.1,  130.5,  130.6, 
131.6, 132.1 (C1,  C4,  C7,  C14); 134.5 (C3); 152.4 (C10); 157.3 (C17); 
165.2, 165.3 (C5); 192.9 (C13)
IR: ν~  =  3433 [m, br, H2O]; 3055, 3033 [w,  ν(C-H)]; 2962, 2905, 2868 [s, 
ν(C-H)];  1727,  1698  [s,  ν(C=O)];  1604  [s,  ν(C=C)];  1233,  1127  [s,
ν(C-O)]
MS (ESI): C52H58O6 berechnet: 778.42 g/mol
gefunden: 779.59 [M+H]+, 801.69 [M+Na]+, 817.52 [M+K]+
Elementaranalyse: C52H58O6 berechnet: % C 80.10 % H 4.45
gefunden: % C 79.80 % H 4.46
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Zusammenfassung und Ausblick
Bis(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-2,6-dicarboxylat (D11)
Ansatz: 4.77 g (22.5 mmol) Benzoin (A1)
2.55 g (12.5 mmol) Pyridin-2,6-dicarbonsäuredichlorid
15 ml (0.11 mol) Triethylamin
20 ml Toluen
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift D1. Der feste Rückstand 
wird zur Reinigung in Ethanol ausgerührt und anschließend aus Dioxan umkristallisiert. Man 
erhält farblose Kristalle.
Ausbeute: 3.09 g (44 %)
Schmelzpunkt: 151 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.13 (s, 2H,  H5); 7.35-7.44 (m, 10H,  H8,  H9,  H13); 7.51-7.60 (m, 
6H, H7,  H14); 7.99-8.02 (m, 5H, H1,  H12); 8.35 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, 
H2)
13C-NMR (CDCl3): δ = 79.1 (C5); 128.5, 128.62, 128.7, 128.9, 129.1, 129.3 (C2, C7, C8, C9, 
C12, C13); 133.2, 133.5, 134.5 (C6, C11, C14); 138.2 (C1); 147.9 (C3); 
163.6 (C4); 193.2 (C10)
IR: ν~  =  3433 [m, br, H2O]; 3065,  2980, 2944 [w,  ν(C-H)]; 1752, 1699 [s, 
ν(C=O)];  1727 [m,  ν(C=N)];  1599, 1581 [m,  ν(C=C)];  1235,  1146 [s, 
ν(C-O)]; 760, 696 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C35H25O6N berechnet: 555.17 g/mol
gefunden: 556.38 [M+H]+, 578.42 [M+Na]+, 594.32 [M+K]+
Elementaranalyse: C35H25O6N · H2O berechnet: % C 73.29 % H 4.74 % N 2.44
gefunden: % C 73.51 % H 4.81 % N 2.80
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Zusammenfassung und Ausblick
Bis[2-oxo-1,2-bis(4-methoxyphenyl)ethyl]pyridin-2,6-dicarboxylat (D12)
Ansatz: 2.56 g (9.4 mmol) Anisoin
0.9 g (4.3 mmol) Pyridin-2,6-dicarbonsäuredichlorid
5.2 ml (37.5 mmol) Triethylamin
10 ml Toluen
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift D1. Der feste Rückstand 
wird zur Reinigung in Methanol ausgerührt  und anschließend aus Ethanol umkristallisiert. 
Man erhält ein braunes Pulver.
Ausbeute: 4.1 g (73 %)
Schmelzpunkt: 214-216 °C
1H-NMR (CDCl3/ 
DMSO-d6):
δ = 3.78, 3.84 (2s, 12H, H10, H16); 6.89-6.95 (m, 8H, H8, H14); 7.14 
(s, 2H,  H5); 7.51 (d,  3JHH = 8.4 Hz, 4H,  H7); 8.02 (d,  3JHH = 8.8 Hz, 
4H, H13); 8.13 (t, 3JHH = 8.0 Hz, 1H, H1); 8.33 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, 
H2)
13C-NMR (CDCl3/ 
DMSO-d6)
δ = 53.8, 54.1 (C10,  C16); 76.8 (C5); 112.6, 113.0 (C8,  C14); 124.1, 
125.6, 128.8, 129.7 (C2, C6, C7, C12, C13); 137.3 (C1); 146.4 (C3); 
158.8, 162.0, 162.3 (C4, C9, C15); 190.0 (C11)
IR: ν~  =  3462 [s, br, H2O]; 3079, 2962, 2937, 2840 [m,  ν(C-H)];  1727, 
1681 [s,  ν(C=O)];  1631 [s,  sch,  ν(C=N)];  1599,  1517 [s,  ν(C=C)]; 
1265, 1242, 1171, 1146 [s, ν(C-O)]
MS (ESI): C39H33O10N berechnet: 675.21 g/mol
gefunden: 676.43 [M+H]+, 698.48 [M+Na]+
Elementaranalyse: C39H33O10N berechnet: % C 69.33 % H 4.92 % N 2.07
gefunden: % C 69.69 % H 5.00 % N 2.20
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Zusammenfassung und Ausblick
Bis[2-oxo-1,2-bis(4-tert-butylphenyl)ethyl]pyridin-2,6-dicarboxylat (D13)
Ansatz: 4.45 g (13.7 mmol) 1,2-Bis(4-tert-butylphenyl)-2-hydroxyethanon (A4)
1.28 g (6.3 mmol) Pyridin-2,6-dicarbonsäuredichlorid
7.5 ml (54.1 mmol) Triethylamin
10 ml Toluen
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift D1. Der feste Rückstand 
wird zur Reinigung in Ethanol ausgerührt und anschließend aus Dioxan umkristallisiert. Man 
erhält ein weißes Pulver.
Ausbeute: 4.2 g (86 %)
Schmelzpunkt: 182 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.28, 1.29 (2s, 36H, H11, H18); 7.11 (s, 2H, H5); 7.40, 7.43 (2d, 
3JHH =  8.4  Hz,  8H,  H7,  H8);  7.54  (d,  3JHH =  8.4  Hz,  4H,  H15);
7.94-8.00 (m, 5H, H1, H14); 8.34 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, H2)
13C-NMR (CDCl3): δ = 31.0, 31.2 (C11,  C18); 34.7, 35.1 (C10,  C17); 78.7 (C5); 125.6, 
126.1 (C8, C15); 128.3, 128.4, 129.0 (C2, C7, C14); 130.6, 132.0 (C6, 
C13); 138.0 (C1); 148.2 (C3); 152.4 (C9); 157.3 (C16); 163.6 (C4); 
192.7 (C12)
IR: ν~  =  3433 [m, br, H2O]; 3090, 3062, 3030 [w,  ν(C-H)]; 2962, 2905, 
2865 [s,  ν(C-H)];  1751, 1730, 1695 [s,  ν(C=O),  ν(C=N)]; 1602 [m, 
ν(C=C)];  1233, 1141 [s, ν(C-O)]
MS (ESI): C51H57O6N berechnet: 779.42 g/mol
gefunden: 780.69 [M+H]+
Elementaranalyse: C51H57O6N · ½ H2O berechnet: % C 77.63 % H 7.41 % N 1.78
gefunden: % C 77.50 % H 7.50 % N 2.20
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Zusammenfassung und Ausblick
Bis(2-oxo-1,2-diphenylethyl)biphenyl-4,4´-dicarboxylat (D14)
Ansatz: 4.67 g (22 mmol) Benzoin (A1)
2.42 g (10 mmol) Biphenyl-4,4´-dicarbonsäure
4.54 g (22 mmol) DCC (N,N´-Dicyclohexylcarbodiimid)
0.24 g (2 mmol) DMAP (4-Dimethylaminopyridin)
50 ml Dichlormethan
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift D2. Das Rohprodukt wird 
in 50 ml Methanol 1 h unter Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen wird der Niederschlag 
abgetrennt und getrocknet. Man erhält den Ester als weißes Pulver.
Ausbeute: 0.96 g (15 %)
Schmelzpunkt: 219 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.11 (s, 2H, H6); 7.35-7.44 (m, 10H, H8, H9, H10); 7.52-7.59 (m, 
6H, H14, H15); 7.67 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 4H, H2); 8.00 (d, 3JHH = 7.6 Hz, 
4H, H13); 8.20 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 4H, H3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 78.1 (C6); 127.3, 128.7, 128.9, 129.0, 129.2, 129.4, 130.6 (C2, C3, 
C4,  C8,  C9,  C10,  C13,  C14);  133.5,  133.8,  134.8 (C7,  C12,  C15); 
144.8 (C1); 165.7 (C5); 193.6 (C11)
IR: ν~  =  3414 [m, br, H2O];  3063, 3031, 2927, 2851 [w,  ν(C-H)];  1720, 
1685 [s,  ν(C=O)];  1609 [m,  ν(C=C)];  1287,  1252,  1176,  1103 [s,
νas(C-O), νs(C-O)]; 758, 694 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C42H30O6 berechnet: 630.20 g/mol
gefunden: 631.3 [M+H]+
Elementaranalyse: C42H30O6 berechnet: % C 79.98 % H 4.79
gefunden: % C 78.31 % H 4.97
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Zusammenfassung und Ausblick
Bis[2-oxo-1,2-bis(4-methoxyphenyl)ethyl]biphenyl-4,4´-dicarboxylat (D15)
Ansatz: 6.0 g (22 mmol) Anisoin
2.42 g (10 mmol) Biphenyl-4,4´-dicarbonsäure
4.54 g (22 mmol) DCC (N,N´-Dicyclohexylcarbodiimid)
0.24 g (2 mmol) DMAP (4-Dimethylaminopyridin)
50 ml Dichlormethan
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift D2. Das Rohprodukt wird 
zunächst aus Dichlormethan und darauf aus Methanol umkristallisiert.  Das Produkt konnte 
leider nicht in reiner Form isoliert werden. Im Folgenden sind die Signale der NMR-Spektren 
angegeben, die dem Ester zugeordnet werden konnten.
Ausbeute: 1.26 g (34 %)
Schmelzpunkt: 188 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.80, 3.82 (2s, 12H, H11, H17); 6.90, 6.93 (2d, 3JHH = 8.8 Hz, 8H, 
H9, H15); 7.05 (s, 2H, H6); 7.50 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 4H, H8); 7.67 (d, 
3JHH = 8.4 Hz, 4H,  H2); 7.99 (d,  3JHH = 8.0 Hz, 4H,  H14); 8.20 (d,
3JHH = 8.0 Hz, 4H, H3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 55.3, 55.5 (C11,  C17); 77.5 (C6); 113.9, 114.6 (C9,  C15); 126.2, 
127.3, 127.6, 129.2 (C2, C4, C7, C13);  130.2, 130.6, 131.2 (C3, C8, 
C14); 144.7 (C1); 160.3, 163.7, 165.8 (C5, C10, C16); 192.0 (C12)
Molmasse: C46H38O10 berechnet: 750.25 g/mol
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Zusammenfassung und Ausblick
Bis[2-oxo-1,2-bis(4-tert-butylphenyl)ethyl]biphenyl-4,4´-dicarboxylat (D16)
Ansatz: 3.57 g (11 mmol) 1,2-Bis(4-tert-butylphenyl)-2-hydroxyethanon (A4)
1.21 g (5 mmol) Biphenyl-4,4´-dicarbonsäure
2.27 g (11 mmol) DCC (N,N´-Dicyclohexylcarbodiimid)
0.12 g (1 mmol) DMAP (4-Dimethylaminopyridin)
25 ml Dichlormethan
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift D2. Das Rohprodukt wird 
in 50 ml Methanol 1 h unter Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen saugt man den Nieder-
schlag ab,  trocknet  diesen und erhält  ein  weißes  Pulver.  Trotz  mehreren Versuchen durch 
Umkristallisieren  und  säulenchromatographischer  Reinigung  konnte  das  Produkt  nicht  in 
reiner Form erhalten werden. Im Folgenden sind die Werte der NMR-Spektren angegeben, die 
dem Produkt zugeordnet werden konnten.
Ausbeute: 0.82 g (19 %)
Schmelzpunkt: 174 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.29 (s, 36H, H12, H19); 7.10 (s, 2H, H6); 7.43, 7.45 (2d, 3JHH = 
8.4 Hz, 3JHH = 8.8 Hz, 8H, H8, H9);7.53, 7.63-7.68 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 
m, 8H, H2, H16); 7.99, 8.21 (2d, 3JHH = 8.4 Hz, 8H, H3, H15)
13C-NMR (CDCl3): δ = 30.8, 31.0 (C12,  C19); 34.7, 35.1 (C11,  C18); 77.7 (C6); 125.7, 
126.1, 127.3, 127.4, 128.4, 128.9, 130.6 (C2,  C3,  C4,  C8,  C9,  C15, 
C16); 132.2, 136.6 (C7,  C14); 144.7 (C1); 152.4, 157.3 (C10,  C17); 
165.8 (C5); 193.2 (C13)
Molmasse: C42H30O6 berechnet: 630.20 g/mol
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Zusammenfassung und Ausblick
 V.3 Synthese der Zielverbindungen
 V.3.1 Bisoxazole
Allgemeine Synthesevorschrift E1: Cyclisierungsreaktion zum Bisoxazol
Der entsprechende Dicarbonsäureester wird mit Ammoniumacetat in Eisessig die angege-
bene Zeit unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wird die noch heiße Lösung auf die dreifache 
Menge zerstoßenes  Eis gegeben und mit  wässriger  Ammoniaklösung (25 %) neutralisiert. 
Nachdem das Eis geschmolzen ist, wird der entstandene Niederschlag abgesaugt, mehrfach 
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die Reinigung des so gewonnenen Rohproduktes ist 
beim jeweiligen Bisoxazol angegeben.
Allgemeine Synthesevorschrift E2: Cyclisierungsreaktion zum Bisoxazol
Der Ketoester und die jeweilige Menge Ammoniumacetat werden in Eisessig gelöst und 
3.5 h unter Rückfluss gerührt. Nach dem Abkühlen wird der entstandene Feststoff abgetrennt, 
mit einer 10 %-igen NaHCO3-Lösung neutralisiert und gründlich mit Wasser gewaschen.
Allgemeine Synthesevorschrift E3: Cyclisierungsreaktion zum Bisoxazol
Der Ketoester und die entsprechende Menge Ammoniumacetat werden in Eisessig gelöst 
und 3.5 h unter Rückfluss gerührt. Die Reaktionslösung wird nach dem Abkühlen auf Raum-
temperatur  mit  Wasser  auf  das  doppelte  Volumen  verdünnt  und  anschließend  mit  einer
10 %-igen  NaHCO3-Lösung  neutralisiert.  Es  bildet  sich  ein  öliger  Absatz.  Die  wässrige 
Lösung  wird  abdekantiert,  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen  und  das  Produkt  mit
n-Hexan extrahiert.
4,4´5,5´-Tetraphenyl-2,2´-(1,4-phenylen)bisoxazol (1a)
Ansatz: 6.0 g (11 mmol) Bis(2-oxo-1,2-diphenylethyl)terephthalat (D1)
5.0 g (65 mmol) Ammoniumacetat
80 ml Eisessig
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Zusammenfassung und Ausblick
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  E1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt  2.5  h.  Das  Rohprodukt  wird  aus  Chloroform  umkristallisiert.  Man  erhält  das 
Bisoxazol in Form von feinen gelben Nadeln.
Ausbeute: 4.59 g (83 %) [93 %72]
Schmelzpunkt: 264 °C [265-267 °C72]
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.34-7.44 (m, 12H, H7, H8, H12, H13); 7.69-7.75 (m, 8H, H6, H11); 
8.26 (s, 4H, H1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 126.6, 126.7, 128.2, 128.3, 128.7, 128.7, 128.8 (C1, C2, C5, C6, C7, 
C8, C11, C12, C13); 132.4 (C10); 137.2 (C9); 146.0 (C4); 159.5 (C3)
IR: ν~  = 3433 [m, br, H2O]; 3055 [m, ν(C-H)]; 1592 [m, ν(C=C)]; 1490 [m, 
ν(C=N)]; 763, 692 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C36H24N2O2 berechnet: 516.18 g/mol
gefunden: 519.0 [M+H]+, 260.1 [M+2H]2+
Elementaranalyse: C36H24N2O2 · 
CH3COOH
berechnet: % C 79.15 % H 4.89 % N 4.86
gefunden: % C 78.93 % H 4.43 % N 5.04
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-methoxyphenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bisoxazol (2a)
Ansatz: 4.6 g (6.8 mmol) Bis[2-oxo-1,2-bis(4-methoxyphenyl)ethyl]terephthalat (D2)
8.3 g (0.11 mol) Ammoniumacetat
60 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  E1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 2 h. Das Rohprodukt wird aus Ethanol/Chloroform (1:1) umkristallisiert. Man erhält 
hellgelbe Kristalle.
Ausbeute: 1.39 g (32 %) [96 %72]
Schmelzpunkt: 265 °C [250 °C72]
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.88 (s, 12H,  H9,  H15); 6.95-6.98 (m, 8H,  H7,  H13); 7.63-7.69 
(m, 8H, H6, H12); 8.25 (s, 4H, H1)
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Zusammenfassung und Ausblick
13C-NMR (CDCl3): δ = 55.3, 55.3 (C9,  C15); 114.1, 114.2 (C7,  C13); 121.6 (C5); 125.0 
(C11);  126.6,  128.1,  128.7,  129.3 (C1,  C2,  C6,  C12);  135.8 (C10); 
145.4 (C4); 158.9, 159.5, 159.8 (C3, C8, C14)
IR: ν~  = 3430 [m, br, H2O]; 3003, 2955, 2930, 2835 [m, ν(C-H)]; 1613 [s, 
ν(C=N)];  1521, 1499 [s,  ν(C=C)];  1249, 1176 [s,  ν(C-O)];  831 [m, 
γ(C-H)]
MS (ESI): C40H32N2O6 berechnet: 636.23 g/mol
gefunden: 637.1 [M+H]+
Elementaranalyse: C40H32N2O6 berechnet: % C 75.46 % H 5.07 % N 4.40
gefunden: % C 73.68 % H 5.24 % N 4.30
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-tert-butylphenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bisoxazol (3a)
Ansatz: 0.4 g (0.5 mmol) Bis[2-oxo-1,2-bis(4-tert-butylphenyl)ethyl]terephthalat (D4)
1.0 g (13 mmol) Ammoniumacetat
15 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  E1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 4.5 h. Das Rohprodukt wird aus Chloroform umkristallisiert. Man erhält das hellgelbe 
kristalline Produkt.
Ausbeute: 0.24 g (65 %)
Schmelzpunkt: >360 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.36,  1.36 (2s,  36H,  H10,  H17);  7.42-7.45 (m,  8H,  H7,  H14);
7.65-7.70 (m, 8H, H6, H13); 8.24 (s, 4H, H1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 31.2, 31.3 (C10, C17); 34.7, 34.8 (C9, C16); 125.5, 125.6, 126.2, 
126.3,  126.7,  127.7,  128.7,  129.7 (C1,  C2,  C5,  C6,  C7,  C12,  C13, 
C14); 136.7 (C11); 145.9 (C4); 151.3, 151.8 (C8, C15); 159.2 (C3)
IR: ν~  =  3429 [s,  br,  H2O];  3058 [m,  ν(C-H)];  2962,  2901,  2871 [s,
ν(C-H)]; 1702 [s, ν(C=N)]; 1606 [s, ν(C=C)]; 1259 [s, ν(C-O)]
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Zusammenfassung und Ausblick
MS (ESI): C52H56N2O2 berechnet: 740.43 g/mol
gefunden: 741.2 [M+H]+
Elementaranalyse: C52H56N2O2 · 
CH3COOH
berechnet: % C 80.96 % H 7.55 % N 3.50
gefunden: % C 80.65 % H 7.35 % N 3.57
4,4´-Bis(4-dimethylaminophenyl)-5,5´-diphenyl-2,2´-(1,4-phenylen)-bisoxazol 
(4a)
Ansatz: 2.5 g (3.9 mmol) Bis[2-oxo-2-(4-dimethylaminophenyl)-1-phenylethyl]-tereph -
thalat (D5)
4.7 g (61 mmol) Ammoniumacetat
35 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  E1. Die  Reaktionszeit 
beträgt 48 h.  Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch (SiO2,  Eluent:  n-Hexan/Essi-
gester 1:1, Rf = 0.8) gereinigt. Man erhält das gelb-grün leuchtende Produkt.
Ausbeute: 0.4 g (17 %)
Schmelzpunkt: 264-266 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.00 (s, 12H,  H14); 6.75 (d,  3JHH = 8.8 Hz, 4H,  H12); 7.32-7.41 
(m, 6H, H7, H8); 7.61 (d, 3JHH = 8.8 Hz, 4H, H11); 7.73 (d, 3JHH = 7.2 
Hz, 4H, H6); 8.24 (s, 4H, H1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 40.4 (C14);  112.3 (C12);  120. 2 (C10); 126.4, 126.6 (C2,  C6); 
128.1, 128.6, 128.7, 129.0, 129.4 (C1, C5, C7, C8, C11); 137.7 (C9); 
144.6 (C4); 150.4 (C13); 159.2 (C3)
IR: ν~  = 3433 [m, br, H2O]; 3050, 2923, 2854, 2800 [m, ν(C-H)]; 1616 [s, 
ν(C=N)]; 1518, 1489 [s, ν(C=C)]; 824, 767, 698 [m, γ(C-H)]
MS (ESI): C40H34N4O2 berechnet: 602.27 g/mol
gefunden: 603.4 [M+H]+
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Elementaranalyse: C40H34N4O2 berechnet: % C 79.71 % H 5.69 % N 9.30
gefunden: % C 77.75 % H 6.18 % N 8.22
4,4´,5,5´-Tetrakis(pyrid-2-yl)-2,2´-(1,4-phenylen)bisoxazol (5a)
Ansatz: 6.0 g (11 mmol) Bis(2-oxo-1,2-di(pyrid-2-yl)ethyl)terephthalat (D7)
11.0 g (0.14 mol) Ammoniumacetat
80 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  E1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 3 h. Das Rohprodukt wird mehrfach aus Aceton umkristallisiert. 
Ausbeute: 0.42 g (8 %)
Schmelzpunkt: 132 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.31-7.42 (m, 4H, H8, H14); 7.80-7.93 (m, 4H, H6, H12); 8.07-8.19 
(m, 4H,  H1); 8.38-8.40, 8.57-8.58 (2m, 4H,  H7,  H13); 8.74, 9.25-9.27 
(s, br, m, 4H, H9, H15)
IR: ν~  = 3411 [s, br, H2O]; 3053, 2999 [m, ν(C-H)]; 1632 [m, sch, ν(C=N)]; 
1591 [s, ν(C=C)]; 786 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C32H20N6O2 berechnet: 520.16 g/mol
gefunden: 519.2 [M-H]ˉ
Elementaranalyse: C32H20N6O2 · 
2 NH4CH3COO
berechnet: % C 64.09 % H 5.08 % N 16.61
gefunden: % C 64.66 % H 5.41 % N 16.41
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4,4´,5,5´-Tetraphenyl-2,2´-(1,3-phenylen)bisoxazol (1b)
Ansatz: 7.9 g (14.3 mmol) Bis(2-oxo-1,2-diphenylethyl)isophthalat (D8)
6.6 g (85.7 mmol) Ammoniumacetat
110 ml Eisessig
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift E2. Das Rohprodukt wird 
aus Dioxan/Acetonitril (1:1) umkristallisiert. Man erhält farblose Kristalle.
Ausbeute: 6.48 g (88 %)
Schmelzpunkt: 203 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.36-7.44 (m, 12H, H9, H10, H14, H15); 7.61 (t, 3JHH = 7.6 Hz, 1H, 
H2); 7.70-7.76 (m, 8H, H8, H13); 8.26 (d, 3JHH = 7.6 Hz, 2H, H3); 8.89 
(s, 1H, H1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 124.2 (C1); 126.8 (C4); 128.1, 128.3, 128.6, 128.7, 128.8, 129.3 (C2, 
C3, C7, C8, C9, C10, C13, C14, C15); 132.4 (C12); 136.9 (C11); 146.0 
(C6); 159.4 (C5)
IR: ν~  = 3429 [m, br, H2O]; 3058, 3030 [m, ν(C-H)]; 1602, 1546 [m, ν(C=C)]; 
1481 [m, ν(C=N)]; 1073 [m, ν(C-O)]; 764, 695 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C36H24O2N2 berechnet: 516.18 g/mol
gefunden: 517.2 [M+H]+
Elementaranalyse: C36H24O2N2 berechnet: % C 83.72 % H 4.65 % N 5.63
gefunden: % C 83.76 % H 4.71 % N 5.65
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4,4´,5,5´-Tetrakis(4-methoxyphenyl)2,2´-(1,3-phenylen)bisoxazol (2b)
Ansatz: 5.04 g (7.5  mmol) Bis[2-oxo-1,2-bis(4-methoxyphenyl)ethyl]isophthalat (D9)
3.4 g (44.2 mmol) Ammoniumacetat
55 ml Eisessig
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift E3. Das Rohprodukt wird 
aus Dioxan umkristallisiert. Man erhält ein weißes Pulver.
Ausbeute: 2.48 g (52 %)
Schmelzpunkt: 205 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.86 (s, 12H, H11, H17); 6.93-6.96 (m, 8H, H9, H15); 7.60 (t, 3JHH = 
8.0 Hz, 1H, H2); 7.65-7.68 (m, 8H, H8, H14); 8.22 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, 
H3); 8.84 (s, 1H, H1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 55.3 (C11,  C17); 114.1, 114.2 (C9,  C15); 121.6, 123.9, 125.1 (C1, 
C7,  C13);  127.8,  128.3,  129.2,  129.3  (C2,  C3,  C4,  C8,  C14);  135.6 
(C12); 145.4 (C6); 158.9, 159.5, 159.8 (C5, C10, C16)
IR: ν~  = 3432 [m, br, H2O];  3042, 3001, 2955, 2835 [m,  ν(C-H)];  1613 [s, 
ν(C=N)]; 1518, 1497 [s, ν(C=C)]; 1251, 1176, 1031 [s, ν(C-O)]; 833 [s, 
γ(C-H)]
MS (ESI): C40H32O6N2 berechnet: 636.23 g/mol
gefunden: m/z = 637.2 [M+H]+, 659.2 [M+Na]+
Elementaranalyse: C40H32O6N2  · 3/2 H2O berechnet: % C 72.38 % H 5.32 % N 4.22
gefunden: % C 72.87 % H 4.92 % N 4.55
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4,4´,5,5´-Tetrakis(4-tert-butylphenyl)-2,2´-(1,3-phenylen)bisoxazol (3b)
Ansatz: 4.7 g (6.0 mmol) Bis[2-oxo-1,2-bis(4-tert-butylphenyl)ethyl]isophthalat (D10)
3.5 g (45.5 mmol) Ammoniumacetat
55 ml Eisessig
Die  Umsetzung erfolgt  nach  der  allgemeinen Synthesevorschrift  E2.  Nach Umkristalli-
sieren des Rohproduktes aus Dioxan wird ein weißes Pulver erhalten.
Ausbeute: 4.15 g (93 %)
Schmelzpunkt: 312 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.36 (s, 36H, H12, H19); 7.43-7.46 (m, 8H, H9, H16); 7.60 (t, 3JHH = 
8.0 Hz, 1H, H2); 7.68-7.72 (m, 8H, H8, H15); 8.24 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, 
H3); 8.87 (s, 1H, H1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 31.2, 31.3 (C12,  C19); 34.7, 34.8 (C11,  C18); 124.1, 125.5, 125.6, 
126.2, 126.4, 127.8, 127.9, 128.3, 129.2, 129.7 (C1, C2, C3, C4, C7, C8, 
C9, C14, C15, C16); 136.5 (C13); 145.9 (C6); 151.2, 151.8 (C10, C17); 
159.2 (C5)
IR: ν~  = 3452 [m, br, H2O]; 3087, 3069, 3033 [m, ν(C-H)]; 2965, 2905, 2865 
[s, ν(C-H)]; 1631 [s, ν(C=N)]; 1499 [m, ν(C=C)]; 1267 [s, ν(C-O)]; 839 
[s, γ(C-H)]
MS (ESI): C52H56O2N2 berechnet: 740.43 g/mol
gefunden: 741.5 [M+H]+, 763.5 [M+Na]+
Elementaranalyse: C52H56O2N2 · ½ H2O berechnet: % C 83.27 % H 7.66 % N 3.74
gefunden: % C 82.90 % H 7.50 % N 3.94
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4,4´,5,5´-Tetraphenyl-2,2´-(pyridin-2,6-diyl)bisoxazol (1c)
Ansatz: 7.3 g (13 mmol) Bis(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-2,6-dicarboxylat (D11)
6.0 g (77 mmol) Ammoniumacetat
95 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  E1.  Nach Umkristalli-
sieren des Rohproduktes aus Dioxan erhält man weiße Kristalle.
Ausbeute: 1.78 g (26 %)
Schmelzpunkt: 215-218 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.35-7.43 (m, 12H,  H8,  H9,  H13,  H14); 7.75-7.78 (m, 8H,  H7, 
H12); 7.97 (t, 3JHH = 7.9 Hz, 1H, H1); 8.30 (d, 3JHH = 7.9 Hz, 2H, H2)
13C-NMR (CDCl3): δ = 123.1 (C2); 127.2, 128.1, 128.3, 128.6, 128.6, 128.9 (C6, C7, C8, 
C9,  C12,  C13,  C14);  132.1  (C11);  137.2,  137.8 (C1,  C10);  146.4, 
147.3 (C4, C5); 158.5 (C3)
IR: ν~  = 3429 [m, br, H2O];  3051, 3033 [m,  ν(C-H)];  1677 [m,  ν(C=N)]; 
1606, 1592, 1502 [m, ν(C=C)]; 1028 [m, ν(C-O)]
MS (ESI): C35H23N3O2 berechnet: 517.18 g/mol
gefunden: 518.1 [M+H]+, 540.1 [M+Na]+
Elementaranalyse: C35H23N3O2 · ½ H2O berechnet: % C 79.83 % H 4.59 % N 7.98
gefunden: % C 79.68 % H 4.97 % N 8.36
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4,4´,5,5´-Tetrakis(4-methoxyphenyl)-2,2´-(pyridin-2,6-diyl)bisoxazol (2c)
Ansatz: 1.7 g (2.43 mmol) Bis[2-oxo-1,2-bis(4-methoxyphenyl)ethyl]pyridin-2,6-dicarbo-
xylat (D12)
3.0 g (38.2 mmol) Ammoniumacetat
22 ml Eisessig
Die  Umsetzung erfolgt  nach  der  allgemeinen Synthesevorschrift  E3.  Nach Umkristalli-
sieren des Rohproduktes aus Dioxan wird ein hellgelbes Pulver erhalten.
Ausbeute: 0.39 g (24 %)
Schmelzpunkt: 68 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.83 (s, 12H, H10, H16); 6.87-6.97 (m, 10H, H2, H8, H14); 7.48-7.56 
(m, 9H, H1, H7, H13)
13C-NMR (CDCl3): δ = 55.3, 55.3 (C10,  C16);  114.0, 114.1 (C8,  C14);  121.0,  125.2 (C6, 
C12); 127.9, 129.0 (C2,  C7,  C13); 132.4, 133.8 (C1,  C5); 144.6 (C11); 
159.3, 159.6 (C3, C4, C9, C15)
IR: ν~  = 3433 [m, br, H2O]; 3047, 2997, 2958, 2930, 2833 [m, ν(C-H)]; 1590, 
1520 [s,  ν(C=C)];  1498 [s,  ν(C=N)];  1251,  1034 [s,  ν(C-O)];  833 [s,
γ(C-H)]
MS (ESI): C39H31N3O6 berechnet: 637.22 g/mol
gefunden: 638.2 [M+H]+, 660.2 [M+Na]+
Elementaranalyse: C39H31N3O6 · 7/2 H2O berechnet: % C 66.85 % H 5.47 % N 6.00
gefunden: % C 66.66 % H 5.26 % N 6.01
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4,4´,5,5´-Tetrakis(4-tert-butylphenyl)-2,2´-(pyridin-2,6-diyl)bisoxazol (3c)
Ansatz: 4.2 g (5.4 mmol) Bis[2-oxo-1,2-bis(4-tert-butylphenyl)ethyl]pyridin-2,6-dicarbo-
xylat (D13)
2.56 g (33.3 mmol) Ammoniumacetat
27 ml Eisessig
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift E2. Das Rohprodukt wird 
aus Dioxan umkristallisiert. Man erhält ein weißes Pulver.
Ausbeute: 3.12 g (78 %)
Schmelzpunkt: 315 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.33 (s, 36H, H11, H18); 7.44 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 8H, H8, H15); 7.72-
7.76 (m, 8H, H7, H14); 7.96 (t, 3JHH = 7.6 Hz, 1H, H1); 8.29 (d, 3JHH = 7.6 
Hz, 2H, H2) 
13C-NMR (CDCl3): δ = 31.2,  31.3 (C11,  C18);  34.7,  34.8 (C10,  C17);  123.0 (C2);  125.5, 
125.6, 125.7, 126.0, 126.8, 127.8, 129.5 (C6,  C7,  C8,  C13,  C14,  C15); 
136.8, 137.6 (C1,  C12); 146.6, 147.2, 151.3, 152.1 (C3,  C5,  C9,  C16); 
158.3 (C4)
IR: ν~  = 3462 [m, br, H2O]; 3087, 3069, 3037 [m, ν(C-H)]; 2962, 2905, 2869 
[s, ν(C-H)]; 1627 [s, ν(C=N)]; 1570, 1495 [m, ν(C=C)]; 1267 [s, ν(C-O)]; 
839 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C51H55O2N3 berechnet: 741.43 g/mol
gefunden: 742.5 [M+H]+, 764.5 [M+Na]+
Elementaranalyse: C51H55O2N3 · ½ H2O berechnet: % C 81.56 % H 7.52 % N 5.60
gefunden: % C 81.07 % H 7.47 % N 5.54
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4,4´,5,5´-Tetraphenyl-2,2´-(4,4´-biphenylyl)bisoxazol (1d)
Ansatz: 1.5 g (2.3 mmol) Bis(2-oxo-1,2-diphenylethyl)biphenyl-4,4´-dicarboxylat (D14)
1.1 g (14 mmol) Ammoniumacetat
20 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  E1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt  3  h.  Nach  Umkristallisieren  aus  Chloroform  erhält  man  das  hellgelb  leuchtende 
Produkt.
Ausbeute: 0.73 g (54 %)
Schmelzpunkt: 292-296 °C [310 °C72]
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.38-7.43 (m, 12H, H9, H10, H14, H15); 7.70-7.81 (m, 12H, H2, 
H8, H13);  8.26 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 4H, H3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 126.6, 126.8, 127.0, 127.4, 128.2, 128.3, 128.6, 128.7, 129.0 (C2, 
C3,  C4,  C7,  C8,  C9,  C10,  C13,  C14,  C15); 132.6 (C12); 137.0 (C1); 
141.9 (C11); 145.8 (C6); 159.9 (C5)
IR: ν~  = 3433 [m, br, H2O];  3053, 2933 [m,  ν(C-H)];  1613 [m,  ν(C=N)]; 
1486 [s, ν(C=C)]; 827, 767, 698 [m, γ(C-H)]
MS (ESI): C42H28N2O2 berechnet: 592.22 g/mol
gefunden: 297.3 [M+2H]2+
Elementaranalyse: C42H28N2O2 berechnet: % C 85.11 % H 4.76 % N 4.73
gefunden: % C 83.42 % H 5.11 % N 4.84
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-nitrophenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bisoxazol (6a)
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Zusammenfassung und Ausblick
Eine Lösung aus 4.0 g (7.75 mmol)  1a in 150 ml konzentrierter Schwefelsäure wird mit 
einer Eis/Kochsalz-Mischung auf 0 °C gekühlt. Anschließend gibt man 2.58 g (25.6 mmol) 
Kaliumnitrat  allmählich  hinzu,  so  dass  die  Reaktionstemperatur  5  °C  nicht  überschreitet. 
Dabei färbt sich die gelbe Lösung grün. Nun wird das Reaktionsgemisch 3 h unter Eiskühlung 
gerührt und danach auf 200 ml Eis gegossen. Der dabei entstehende gelbe Niederschlag wird 
abgesaugt und mit Wasser,  Ethanol und Diethylether gewaschen. Das Rohprodukt ist  sehr 
schlecht oder gar unlöslich in fast allen organischen Lösungsmitteln und wird daher in 100 ml 
DMSO 4 h unter Rückfluss erhitzt um lediglich Verunreinigungen herauszulösen. Der Nieder-
schlag wird nach dem Filtrieren 48 h unter Vakuum bei 110 °C getrocknet und anschließend 
im Mörser zu einem feinen Pulver zerrieben. Man erhält das Produkt als gelbes Pulver.
Ausbeute: 3.38 g (63 %)
Schmelzpunkt: >360 °C
IR: ν~  = 3400 [m, br, H2O];  3113 [m,  ν(C-H)];  1598 [s,  ν(C=N)];  1572, 
1489 [m, ν(C=C)]; 1515, 1341 [s, νas(N=O), νs(N=O)]; 854 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C36H20N6O10 berechnet: 696.12 g/mol
gefunden: 697.2 [M+H]+
Elementaranalyse: C36H20N6O10 berechnet: % C 62.07 % H 2.89 % N 12.06
gefunden: % C 61.82 % H 3.05 % N 11.99
 V.3.2 Bisimidazole und Lophin-Derivate
Allgemeine Synthesevorschrift F1: Cyclisierungsreaktion zum Imidazol
Der Dicarbaldehyd wird mit der doppelt molaren Menge an dem entsprechend substitu-
ierten Benzil  und einem Überschuss an Ammoniumacetat  in Eisessig die angegebene Zeit 
unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wird die noch heiße Reaktionslösung auf die dreifache 
Menge  zerstoßenes  Eis  gegeben  und  unter  Eiskühlung  mit  Ammoniak  neutralisiert.  Der 
entstandene Niederschlag wird abgesaugt und nacheinander mit Wasser, Ethanol und Diethyl-
ether gewaschen. Die Reinigung des so erhaltenen Rohproduktes ist beim jeweiligen Bisimi-
dazol beschrieben.
Allgemeine Synthesevorschrift F2: Cyclisierungsreaktion zum Imidazol
Das entsprechende Benzil wird mit dem jeweiligen Dicarbaldehyd und Ammoniumacetat 
in Eisessig gelöst und die aufgeführte Zeit unter Rückfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung 
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wird anschließend auf das doppelte Volumen Eiswasser gegeben. Der entstehende Feststoff 
wird abgetrennt, mit einer 10 %-igen NaHCO3-Lösung neutralisiert und gründlich mit Wasser 
gewaschen. Die Reinigung des Rohproduktes ist bei dem betreffenden Bisimidazol erläutert.
4,4´,5,5´-Tetraphenyl-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol (7a)
Ansatz: 4.0 g (19 mmol) Benzil (B1)
1.3 g (9.5 mmol) Terephthaldialdehyd
4.0 g (52 mmol) Ammoniumacetat
100 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 12 h. Das Rohprodukt wird aus DMF umkristallisiert. Man erhält das gelbe Bisimi-
dazol.
Ausbeute: 3.93 g (80 %) [73 %54f)]
Schmelzpunkt: >360 °C [>300 °C54f)]
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 7.22-7.65 (m, 26H, H6, H7, H8, H11, H12, H13); 8.19 (s, 4H, H1); 
12.71 (s, 2H, NH)
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 125.4, 126.6, 127.2, 127.8, 128.2, 128.5, 128.7, 129.9 (C1,  C4, 
C6, C7, C8, C9, C11, C12, C13); 131.1 (C2); 135.2, 137.5 (C5, C10); 
145.2 (C3)
IR: ν~  = 3411 [m, br,  ν(N-H];  3063, 2996, 2968 [m,  ν(C-H)];  1603 [m, 
ν(C=N)]; 1505, 1489 [s, ν(C=C)]; 767, 694 [m, γ(C-H)]
MS (ESI): C36H26N4 berechnet: 514.22 g/mol
gefunden: 515.1 [M+H]+
Elementaranalyse: C36H26N4 · 
4 CH3COOH
berechnet: % C 70.01 % H 5.61 % N 7.42
gefunden: % C 70.72 % H 6.69 % N 7.68
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4,4´,5,5´-Tetrakis(4-methylphenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol (8a)
Ansatz: 2.0 g (8.4 mmol) Tolil (B2)
0.56 (4.2 mmol) Terephthaldialdehyd
2.0 g (25 mmol) Ammoniumhydrogencarbonat
50 ml Eisessig
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift F1, nur dass statt Ammo-
niumacetat Ammoniumhydrogencarbonat verwendet wird. Die Reaktionszeit beträgt 5 h. Das 
Rohprodukt wird säulenchromatographisch (SiO2,  1. Eluent: CH2Cl2,  Rf = 0.05; 2. Eluent: 
Aceton, Rf = 0.95) gereinigt. Man erhält ein leuchtend gelbes Produkt.
Ausbeute: 0.92 g (38 %) [70 %54f)]
Schmelzpunkt: >360 °C [>300 °C54f)]
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.51,  2.55 (2s,  12H,  H9, H15);  7.18-7.32,  7.41-7.46,  7.72-7.74 
(3m, 16H, H6, H7, H12, H13); 8.20 (s, 4H, H1); 12.88 (s, 2H, NH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 19.5, 21.0 (C9,  C15); 122.0, 125.6, 127.6, 128.6, 129.5 (C1,  C6, 
C7, C12, C13); 130.6, 131.0 (C4, C10); 132.9, 134.5, 134.6 (C2, C5, 
C11); 137.9, 145.5 (C8, C14); 149.0 (C3)
IR: ν~  = 3398 [m, br, ν(N-H]; 3028, 2971, 2923, 2854 [m, ν(C-H)];  1527 
[s, ν(C=N)]; 1508, 1492 [s, ν(C=C)]; 821 [m, γ(C-H)]
MS (ESI): C40H34N4 berechnet: 570.28 g/mol
gefunden: 571.0 [M+H]+
Elementaranalyse: C40H34N4 · 
2 NH4CH3COO
berechnet: % C 72.90 % H 6.67 % N 11.59
gefunden: % C 72.57 % H 5.07 % N 12.26
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4,4´,5,5´-Tetrakis(4-methoxyphenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol (9a)
Ansatz: 0.27 g (1 mmol) Anisil (B13)
67 mg (0.5 mmol) Terephthaldialdehyd
1.6 g (20 mmol) Ammoniumacetat
16 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt  5  h.  Das  Rohprodukt  wird  aus  DMF  umkristallisiert.  Man  erhält  das  grün-gelbe 
Produkt.
Ausbeute: 0.14 g (45 %)
Schmelzpunkt: >350 °C [380 °C54e)]
1H-NMR (CDCl3/ 
DMSO-d6):
δ = 3.83 (s, 12H, H9); 6.88 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 8H, H7); 7.52 (d, 3JHH = 
8.8 Hz, 8H, H6); 8.17 (s, 4H, H1)
13C-NMR (CDCl3/ 
DMSO-d6):
δ = 54.7 (C9); 113.3 (C7); 125.1, 128.8, 129.5 (C1, C2, C4, C5, C6); 
144.9 (C3); 158.2 (C8)
IR: ν~  = 3424, 3221 [m, br, ν(N-H]; 2993, 2958, 2933, 2835 [m, ν(C-H)]; 
1657, 1616 [s,  ν(C=N)];  1521, 1502 [s,  ν(C=C)]; 1249 [s,  ν(C-O)]; 
840 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C40H34N4O4 berechnet: 634.26 g/mol
gefunden: 635.1 [M+H]+
Elementaranalyse: C40H34N4O4 ·
2 HCON(CH3)2
berechnet: % C 70.75 % H 6.20 % N 10.76
gefunden: % C 70.10 % H 6.27 % N 10.51
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Zusammenfassung und Ausblick
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-tert-butylphenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol (10a)
Ansatz: 2.0 g (6.2 mmol) 1,2-Bis(4-tert-butylphenyl)ethandion (B4)
0.42 g (3.1 mmol) Terephthaldialdehyd
4.8 g (77 mmol) Ammoniumacetat
50 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F2.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 6 h. Das Rohprodukt wird aus Chloroform umkristallisiert.
Ausbeute: 0.4 g (17 %)
Schmelzpunkt: >350 °C
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 1.35 (s, 36H, H10); 7.36, 7.56 (2d, 3JHH = 8.0 Hz, 16H, H6,  H7); 
8.18 (s, 4H, H1); 12.20 (br, NH)
13C-NMR (DMSO-d6): δ =  30.7 (C10);  33.8  (C9);  124.5,  124.9,  127.0 (C1,  C4,  C6,  C7); 
129.4 (C2, C5); 144.9 (C3); 149.1 (C8)
IR: ν~  = 3459, 3411 [s, br,  ν(N-H];  3069, 3034 [m,  ν(C-H)];  2960, 2903, 
2868 [s, ν(C-H)]; 1615 [w, ν(C=N)]; 1495 [s, ν(C=C)]; 1463, 1362 [m, 
δas(C-H), δs(C-H)]; 836 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C52H58N4 berechnet: 738.47 g/mol
gefunden: 738.6 [M+H]+
Elementaranalyse: C52H58N4 · 
2 CH3COOH
berechnet: % C 78.29 % H 7.74 % N 6.52
gefunden: % C 78.38 % H 7.58 % N 6.71
252
1
2
3
45
N
H
N
H
N
N
6
7
8
9
10
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4,4´,5,5´-Tetrakis(4-fluorphenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol (11a)
Ansatz: 5.0 g (20 mmol) 1,2-Bis(4-fluorphenyl)ethandion (B6)
1.4 g (10 mmol) Terephthaldialdehyd
40 g (0.43 mol) Ammoniumacetat
320 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 5½ h. Das Rohprodukt wird aus 1,4-Dioxan/THF/DMF (2:2:1) umkristallisiert. Man 
erhält das hellgelbe Produkt.
Ausbeute: 5.6 g (95 %)
Schmelzpunkt: >330 °C
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 7.15-7.19, 7.30-7.34 (2m, 8H,  H7,  H12); 7.53-7.58 (m, 8H,  H6, 
H11); 8.17 (s, 4H, H1); 12.79 (s, 2H, NH)
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 115.2, 115.8 (2d, |2JCF| = 21.3 Hz, |2JCF| = 21.5 Hz, C7, C12); 125.4, 
127.4 (C1, C5, C10); 129.0, 130.6 (2d, |3JCF| = 7.9 Hz, |3JCF| = 8.3 Hz, 
C6, C11); 129.8, 131.5 (C4, C9); 136.6 (C2); 145.2 (C3); 161.1, 161.8 
(2d, |1JCF| = 240.4 Hz, |1JCF| = 245.5 Hz, C8, C13)
19F-NMR (DMSO-d6): δ = -113.7, -115.7 (2m, 4F, F8, F13)
IR: ν~  = 3440 [s, br,  ν(N-H]; 3058, 2930 [m,  ν(C-H)];  1662 [s,  ν(C=N)]; 
1517, 1499 [s, ν(C=C)]; 1222 [s, ν(C-F)]; 839 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C36H22F4N4 berechnet: 586.18 g/mol
gefunden: 587.0 [M+H]+
Elementaranalyse: C36H22F4N4 ·
2 HCON(CH3)2
berechnet: % C 68.84 % H 4.95 % N 11.47
gefunden: % C 68.36 % H 5.15 % N 11.34
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4,4´,5,5´-Tetrakis(4-chlorphenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol (12a)
Ansatz: 4.0 g (14 mmol) 1,2-Bis(4-chlorphenyl)ethandion (B7)
0.93 g (7 mmol) Terephthaldialdehyd
21 g (0.27 mol) Ammoniumacetat
225 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 5 h. Das Rohprodukt wird aus Toluen umkristallisiert. Man erhält das gelbe Produkt, 
welches unter Lichteinwirkung eine grüne Farbe annimmt.
Ausbeute: 3.46 g (76 %)
Schmelzpunkt: >360 °C
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 7.44, 7.55 (2d, 3JHH = 8.4 Hz, 16H, H6, H7); 8.14 (s, 4H, H1)
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 125.3 (C1); 128.5, 129.4, 129.7 (C4, C6, C7); 131.3, 131.7, 132.7 
(C2, C5, C8); 147.0 (C3)
IR: ν~  = 3422 [s, br, ν(N-H]; 3119, 3072 [m, ν(C-H)]; 1656 [m, ν(C=N)]; 
1499, 1486 [s, ν(C=C)]; 1092 [s, ν(C-Cl)]; 832 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C36H22Cl4N4 berechnet: 652.06 g/mol
gefunden: 652.8 [M+H]+
Elementaranalyse: C36H22Cl4N4 ·
NH4CH3COO
berechnet: % C 62.57 % H 4.01 % N 9.60
gefunden: % C 61.87 % H 4.56 % N 10.22
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-bromphenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol (13a)
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Zusammenfassung und Ausblick
Ansatz: 5.0 g (14 mmol) 1,2-Bis(4-bromphenyl)ethandion (B11)
0.92 g (6.8 mmol) Terephthaldialdehyd
21 g (0.27 mol) Ammoniumacetat
150 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt  5  h.  Nach  Umkristallisieren  aus  DMF erhält  man  das  Produkt  als  gelbes  Pulver, 
welches sich unter Lichteinwirkung rasch grün färbt.
Ausbeute: 4.89 g (87 %) [65 %54f)]
Schmelzpunkt: >360 °C [>300 °C54f)]
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 7.47, 7.52-7.55, 7.67 (d, 3JHH = 8.0 Hz, m, d, 3JHH = 8.0 Hz, 16H, 
H6, H7, H11, H12); 8.18 (s, 4H, H1); 12.85 (s, 2H, NH)
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 119.9, 121.2 (C8,  C13); 125.6 (C1); 127.7, 129.2, 129.8, 129.9, 
130.4 (C2,  C4,  C6,  C9,  C11); 131.3, 131.8  (C7,  C12); 134.1, 136.7 
(C5, C10); 145.7 (C3)
IR: ν~  = 3424, 3145 [m, br, ν(N-H]; 2958, 2927, 2863 [m, ν(C-H)]; 1660 
[s, ν(C=N)]; 1499, 1586 [s, ν(C=C)]; 827 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C36H22Br4N4 berechnet: 829.85 g/mol
gefunden: 830.7 [M+H]+
Elementaranalyse: C36H22Br4N4 ·
2 HCON(CH3)2
berechnet: % C 51.66 % H 3.72 % N 8.61
gefunden: % C 51.95 % H 4.01 % N 8.65
2,2´-(1,4-Phenylen)-bis(phenanthro[9,10-d]-1H-imidazol) (14a)
Ansatz: 1.1 g (5.3 mmol) 9,10-Phenanthrenchinon (B14)
0.3 g (2.3 mmol) Terephthaldialdehyd
5.0 g (63 mmol) Ammoniumhydrogencarbonat
50 ml Eisessig
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Zusammenfassung und Ausblick
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift F1, nur dass Ammonium-
hydrogencarbonat anstelle von Ammoniumacetat verwendet wird. Die Reaktionszeit beträgt
1 h. Das Rohprodukt wird aus Eisessig umkristallisiert.
Ausbeute: 1.1 g (94 %) [80 %54f)]
Schmelzpunkt: >350 °C [>300 °C54f)]
1H-NMR (DMSO-d6): δ =  7.64-7.78 (m,  8H,  H8, H9, H15, H16);  8.56-8.67 (m,  8H,  H1, 
H10, H17); 8.85-8.90 (m, 4H, H7, H14); 13.57 (s, br, 2H, NH)
13C-NMR (DMSO-d6): δ =  122.1,  122.2,  122.5,  123.9,  124.2,  125.5,  125.7,  126.7,  127.0, 
127.3, 127.4, 127.8, 127.9 128.0, 130.8 (C1, C4, C5, C6, C7, C8, C9, 
C10, C11, C12, C13, C14, C15, C16, C17); 137.3 (C2); 148.7 (C3)
IR: ν~  = 3074, 3048 [m, ν(C-H)]; 1616 [s, ν(C=N)]; 1528 [s, ν(C=C)]; 845 
[s, γ(C-H)]
MS (EI): C36H22N4 berechnet: 510.18 g/mol
gefunden: m/z = 511, 380 (100 %), 322, 190, 150, 73
Elementaranalyse: C36H22N4 · 
½ CH3COOH
berechnet: % C 82.20 % H 4.47 % N 10.36
gefunden: % C 82.09 % H 4.74 % N 10.40
2,2´-(1,4-Phenylen)-bis(1,10-phenanthrolino[5,6-d]-1H-imidazol) (15a)
Ansatz: 0.5 g (2.4 mmol) 1,10-Phenanthrolin-5,6-dion
0.16 g (1.2 mmol) Terephthaldialdehyd
5.0 g (65 mmol) Ammoniumacetat
50 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt  5  h.  Das  Rohprodukt  wird aus  DMSO umkristallisiert,  nach dem Abfiltrieren  mit 
Aceton gewaschen und unter Vakuum bei 80 °C getrocknet.
Ausbeute: 0.52 g (84 %) [78 %54f)]
Schmelzpunkt: >360 °C [>300 °C54f)]
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 7.88 (s, 4H, H3); 8.54 (s, 4H, H1); 9.00, 9.07 (2d, 3JHH = 8.0 Hz, 
4JHH = 3.6 Hz, 8H, H2, H4); 13.88 (s, 2H, NH)
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Zusammenfassung und Ausblick
IR: ν~  = 3395, 3041 [s, br, ν(N-H]; 1606 [m, ν(C=N)]; 1586 [m, ν(C=C)]
MS (ESI): C32H18N8 berechnet: 514.17 g/mol
gefunden: 515.2 [M+H]+
Elementaranalyse: C32H18N8 · H2O · 
(CH3)2SO
berechnet: % C 66.87 % H 4.29 % N 18.35
gefunden: % C 65.81 % H 4.63 % N 18.81
4,4´,5,5´-Tetrakis(pyrid-2-yl)-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol (16a)
Ansatz: 0.22 g (1.0 mmol) Pyridil (B8)
64 mg (0.5 mmol) Terephthalsäuredialdehyd
1.6 g (20.8 mmol) Ammoniumacetat
16 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 3 h, dabei färbt sich das Reaktionsgemisch grün. Das grüne Rohprodukt wird aus dem 
Lösungsmittelgemisch DMSO/Chloroform im Verhältnis 1:2 umkristallisiert. Man erhält ein 
orangefarbenes Pulver.
Ausbeute: 0.14 g (54 %) [43 %188]
Schmelzpunkt: 290 °C [253 °C188]
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 7.38 (t, br, 3JHH = 6.0 Hz, 4H, H4); 7.90 (s, br, 4H, H2); 8.17 (s, br, 
4H, H3); 8.35 (s, 4H, H1); 8.66 (s, br, 4H, H5); 13.20 (s, br, 2H, NH)
IR: ν~  = 3411 [m, br, ν(N-H]; 2996, 2936 [m, ν(C-H)]; 1698 [s, ν(C=N)]; 
1606, 1572 [s, ν(C=C)]; 1223, 1043 [s, ν(C-O)]
MS (ESI): C32H22N8 berechnet: 518.20 g/mol
gefunden: 519.1 [M+H]+
Elementaranalyse: C32H22N8 ·
½ (CH3)2SO
berechnet: % C 71.08 % H 4.52 % N 20.09
gefunden: % C 69.99 % H 4.86 % N 20.65
188 J. W. Slater, P. J. Steel, Tetrahedron Lett. 2006, 47, 6941.
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Zusammenfassung und Ausblick
4,4´,5,5´-Tetrakis(furan-2-yl)-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol (17a)
Ansatz: 0.2 g (1.1 mmol) Furil (B9)
64 mg (0.5 mmol) Terephthalsäuredialdehyd
1.6 g (20.8 mmol) Ammoniumacetat
16 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 5 h. Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert.  Nach der Trocknung erhält 
man ein hellbraunes Pulver.
Ausbeute: 0.13 g (52 %)
Schmelzpunkt: >290 °C
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 6.61, 6.69, 6.79, 7.00 (4s, 8H, H6, H7, H11, H12); 7.75, 7.86 (2s, 
4H, H8, H13); 8.22 (s, 4H, H1); 12.97 (s, 2H, NH)
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 107.0, 108.6, 111.4, 111.9 (C6, C7, C11, C12); 119.7 (C4); 125.8 
(C1); 129.6, 129.9 (C2, C9); 141.9, 142.7, 144.4, 145.8 (C5, C8, C10, 
C13); 149.2 (C3)
IR: ν~  = 3411 [m, br, ν(N-H]; 2996, 2936 [m, ν(C-H)]; 1698 [s, ν(C=N)]; 
1606, 1572 [s, ν(C=C)]; 1223, 1043 [s, ν(C-O)]
MS (ESI): C28H18N4O4 berechnet: 474.13 g/mol
gefunden: 475.3 [M+H]+
Elementaranalyse: C28H18N4O4 ·
4 C2H5OH
berechnet: % C 65.64 % H 6.43 % N 8.51
gefunden: % C 66.08 % H 6.47 % N 7.79
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Zusammenfassung und Ausblick
5,5´-Bis(2-chlorphenyl)-4,4´-bis(3,4-dimethoxyphenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bis-
1H-imidazol / 4,4´-Bis(2-chlorphenyl)-5,5´-bis(3,4-dimethoxyphenyl)-2,2´-(1,4-
phenylen)bis-1H-imidazol (18a)
Ansatz: 5.0 g (16 mmol) 1-(2-Chlorphenyl)-2-(3,4-dimethoxyphenyl)ethandion  
(2-Chlor-3´,4´-dimethoxybenzil)
1.1 g (8 mmol) Terephthaldialdehyd
26.3 g (0.34 mol) Ammoniumacetat
260 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 5 h. Das Rohprodukt wird aus DMF umkristallisiert.
Ausbeute: 7.57 g (67 %)
Schmelzpunkt: 202 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.58, 3.74 (2s, 12H, H18, H19); 6.90, 6.99, 7.04 (2d, 3JHH = 8.5 Hz, 
3JHH = 8.4 Hz, s, 6H, H13, H14, H17); 7.47-7.49, 7.56-7.58, 7.96 (2m, 
s, 8H, H6, H7, H8, H9); 8.20 (s, 4H, H1)
13C-NMR (CDCl3): δ =  55.0,  55.4 (C18,  C19);  109.7,  111.8 (C14,  C17);  118.3 (C13); 
125.4, 127.4, 129.7, 129.9 (C1,  C4,  C6,  C7,  C9,  C11,  C12);  133.0, 
133.8 (C2, C5, C8, C10); 144.8, 147.8, 148.4 (C3, C15, C16)
IR: ν~  = 3421 [m, br, ν(N-H]; 2996, 2958, 2930, 2835 [m, ν(C-H)];  1666 
[s,  ν(C=N)];  1518,  1464 [s,  ν(C=C)];  1255  [s,  ν(C-O)];  1093  [m,
ν(C-Cl)]
MS (ESI): C40H32Cl2N4O4 berechnet: 702.18 g/mol
gefunden: 703.1 [M+H]+
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Zusammenfassung und Ausblick
Elementaranalyse: C40H32Cl2N4O4 ·
2 HCON(CH3)2
berechnet: % C 65.01 % H 5.46 % N 9.89
gefunden: % C 64.00 % H 5.47 % N 9.66
4,4´,5,5´-Tetraphenyl-2,2´-(4,4´-biphenylyl)bis-1H-imidazol (7b)
Ansatz: 2.0 g (9.5 mmol) Benzil (B1)
1.0 g (4.8 mmol) 4,4´-Diformyl-1,1´-biphenyl (S2)
16 g (0.2 mol) Ammoniumacetat
200 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 5 h. Nach Umkristallisieren aus THF erhält man das Produkt als hellgelbes Pulver.
Ausbeute: 2.26 g (81 %)
Schmelzpunkt: >360 °C
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 7.26-7.57 (m, 20H, H8, H9, H10, H13, H14, H15); 7.91, 8.22 (2d, 
3JHH = 8.4 Hz, 3JHH = 8.0 Hz, 8H, H2, H3); 12.79 (s, 2H, NH)
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 125.8, 126.8, 127.2, 127.8, 128.3, 128.5, 129.5, 131.1 (C2,  C3, 
C4, C6, C8, C9, C10, C11, C13, C14, C15); 135.2, 137.4, 139.0 (C1, 
C7, C12); 145.2 (C5)
IR: ν~  = 3408 [m, br, ν(N-H]; 3060, 3031 [m, ν(C-H)]; 1603 [m, ν(C=N)]; 
1489 [s, ν(C=C)]; 827, 770, 694 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C42H30N4 berechnet: 590.25 g/mol
gefunden: 591.2 [M+H]+
Elementaranalyse: C42H30N4 berechnet: % C 85.40 % H 5.12 % N 9.48
gefunden: % C 83.08 % H 5.58 % N 9.11
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Zusammenfassung und Ausblick
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-methylphenyl)-2,2´-(4,4´-biphenylyl)bis-1H-imidazol (8b)
Ansatz: 1.13 g (4.8 mmol) Tolil (B2)
0.5 g (2.4 mmol) 4,4´-Diformyl-1,1´-biphenyl (S2)
7.6 g (99 mmol) Ammoniumacetat
75 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 10 h. Das Rohprodukt wird in 50 ml Dichlormethan suspendiert und 30 min unter 
Rückfluss erhitzt. Man filtriert die noch warme Suspension, wäscht mit wenig Dichlormethan 
und trocknet das gelbe Pulver.
Ausbeute: 1.26 g (82 %)
Schmelzpunkt: 298 °C
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 2.31, 2.36 (2s, 12H,  H11,  H17); 7.13, 7.26 (2d,  3JHH = 7.6 Hz,
3JHH = 8.0 Hz, 8H, H9, H15); 7.41, 7.47 (2d, 3JHH = 7.6 Hz, 3JHH = 8.0 
Hz, 8H,  H8, H14); 7.89, 8.19 (2d,  3JHH = 8.4 Hz,  3JHH = 8.0 Hz, 8H, 
H2, H3); 12.66 (s, 2H, NH)
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 20.8, 20.9 (C11,  C17); 125.7, 126.7, 127.1, 128.1, 128.3, 128.8, 
129.2, 129.6 (C2, C3, C4, C6, C8, C9, C12, C14, C15); 132.5, 135.6, 
137.1, 137.2, 138.8  (C1, C7, C10, C13, C16); 144.9 (C5)
IR: ν~  = 3417 [m, br,  ν(N-H];  3028, 2917, 2863 [m,  ν(C-H)];  1606 [w, 
ν(C=N)]; 1521, 1496 [s, ν(C=C)]; 824 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C46H38N4 berechnet: 646.31 g/mol
gefunden: 645.5 [M+H]+
Elementaranalyse: C46H38N4 berechnet: % C 85.42 % H 5.92 % N 8.66
gefunden: % C 82.77 % H 6.12 % N 8.19
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Zusammenfassung und Ausblick
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-methoxyphenyl)-2,2´-(4,4´-biphenylyl)bis-1H-imidazol 
(9b)
Ansatz: 1.3 g (4.8 mmol) Anisil (B13)
0.5 g (2.4 mmol) 4,4´-Diformyl-1,1´-biphenyl (S2)
8.0 g (0.1 mol) Ammoniumacetat
100 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 5 h. Nach Umkristallisieren aus THF erhält man das Produkt als gelbes Pulver.
Ausbeute: 1.33 g (79 %)
Schmelzpunkt: 330-333 °C
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 3.83 (s, 12H, H11); 6.88 (d, 3JHH = 8.8 Hz, 8H, H9); 7.51 (d, 3JHH = 
8.4 Hz, 8H, H8); 7.91, 8.22 (2d, 3JHH = 8.4 Hz, 8H, H2, H3); 12.27 (br, 
NH)
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 54.3 (C11); 112.8 (C9); 125.0, 125.8, 128.3, 128.9 (C2,  C3,  C4, 
C6, C7, C8); 138.6 (C1); 144.3 (C5); 157.7 (C10)
IR: ν~  = 3414 [m, br, ν(N-H]; 3037, 2999, 2958, 2930, 2832 [m, ν(C-H)]; 
1616 [m, ν(C=N)]; 1521, 1492 [s, ν(C=C)]; 1249 [s, ν(C-O)]; 834 [s, 
γ(C-H)]
MS (ESI): C46H38N4O4 berechnet: 710.29 g/mol
gefunden: 711.2 [M+H]+
Elementaranalyse: C46H38N4O4 ·
2 C4H8O
berechnet: % C 75.85 % H 6.37 % N 6.55
gefunden: % C 73.39 % H 6.34 % N 6.63
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Zusammenfassung und Ausblick
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-fluorphenyl)-2,2´-(4,4´-biphenylyl)bis-1H-imidazol (11b)
Ansatz: 1.2 g (4.8 mmol) 1,2-Bis(4-fluorphenyl)ethan-1,2-dion (B6)
0.5 g (2.4 mmol) 4,4´-Diformyl-1,1´-biphenyl (S2)
7.6 g (99 mmol) Ammoniumacetat
70 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F2.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 6 h. Nach Umkristallisieren aus Chloroform/DMSO (4:1) erhält man das Produkt als 
hellgelbes Pulver.
Ausbeute: 1.0 g (63 %)
Schmelzpunkt: >360 °C
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 7.17, 7.31 (2d, 3JHH = 7.2 Hz, 3JHH = 7.6 Hz, 8H, H9, H14); 7.56 (s, 
8H,  H8,  H13); 7.90, 8.19 (2d, 3JHH = 8.0 Hz, 8H,  H2, H3); 12.76 (s, 
2H, NH)
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 115.2, 115.8 (2d, |2JCF| = 21.6 Hz, |2JCF| = 21.3 Hz, C9, C14); 125.8, 
126.8,  127.3,  129.4  (C2,  C3,  C7,  C12);  129.0,  130.7  (2d,  |3JCF| =
7.6 Hz,  |3JCF| = 7.9 Hz,  C8,  C13); 131.5, 136.5, 139.0 (C1,  C4,  C6, 
C11);  145.2 (C5); 161.2, 161.8 (2d,  |1JCF| = 243.4 Hz,  |1JCF| = 245.4 
Hz, C10, C15)
19F-NMR (DMSO-d6): δ = -113.7, -115.8 (2m, 4F, F10, F15)
IR: ν~  = 3436, 3106 [m, br, ν(N-H]; 3060, 2993, 2908 [m, ν(C-H)]; 1609 
[w,  ν(C=N)];  1514, 1494 [s,  ν(C=C)]; 1223 [s,  ν(C-F)]; 839 [s,  γ(C-
H)]
MS (ESI): C42H26F4N4 berechnet: 662.21 g/mol
gefunden: 663.1 [M+H]+
Elementaranalyse: C42H26F4N4 ·
3 (CH3)2SO · H2O
berechnet: % C 63.00 % H 5.07 % N 6.12
gefunden: % C 62.84 % H 5.05 % N 6.25
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Zusammenfassung und Ausblick
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-chlorphenyl)-2,2´-(4,4´-biphenylen)bis-1H-imidazol (12b)
Ansatz: 1.3 g (4.7 mmol) 1,2-Bis(4-chlorphenyl)ethan-1,2-dion (B7)
0.5 g (2.4 mmol) 4,4´-Diformyl-1,1´-biphenyl (S2)
7.6 g (99 mmol) Ammoniumacetat
70 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F2.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 8 h. Das Rohprodukt wird aus Dioxan/Ethanol (4:1) umkristallisiert.
Ausbeute: 0.75 g (43 %)
Schmelzpunkt: >350 °C
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 7.43, 7.55 (2s, 16H, H8, H9); 7.92, 8.19 (2d, 3JHH = 8.0 Hz, 3JHH = 
8.4 Hz, 8H, H2, H3); 12.89 (s, 2H, NH)
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 125.9, 126.8 (C2, C3); 128.6, 128.7, 128.8, 128.5. 129.3 (C4, C6, 
C8, C9); 130.1, 130.2  (C7, C10); 139.1 (C1); 145.8 (C5)
IR: ν~  = 3423, 3250 [s, br,  ν(N-H]; 3072, 2964, 2915, 2857 [m,  ν(C-H)]; 
1606 [m,  ν(C=N)];  1483 [s,  ν(C=C)];  1093  [s,  ν(C-Cl)];  830 [s,
γ(C-H)]
MS (ESI): C42H26Cl4N4 berechnet: 726.09 g/mol
gefunden: 726.8 [M+H]+
Elementaranalyse: C42H26Cl4N4 berechnet: % C 69.25 % H 3.60 % N 7.69
gefunden: % C 65.94 % H 4.43 % N 6.47
2,2´-(4,4´-Biphenylyl)-bis(phenanthro[9,10-d]-1H-imidazol) (14b)
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Zusammenfassung und Ausblick
Ansatz: 1.1 g (5.3 mmol) 9,10-Phenanthrenchinon (B14)
0.5 g (2.4 mmol) 4,4´-Diformyl-1,1´-biphenyl (S2)
5.0 g (63 mmol) Ammoniumhydrogencarbonat
50 ml Eisessig
Die Umsetzung erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift F1, nur dass Ammonium-
hydrogencarbonat anstelle von Ammoniumacetat verwendet wird. Die Reaktionszeit beträgt
1 h. Das Rohprodukt besitzt eine genügend hohe Reinheit, so dass auf weitere Reinigungs-
schritte verzichtet werden kann.
Ausbeute: 1.15 g (82 %) [82 %189]
Schmelzpunkt: >350 °C [>300 °C189]
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 7.66, 7.77 (2t, 3JHH = 7.2 Hz, 8H, H10, H11); 8.09, 8.48 (2d, 3JHH = 
8.4 Hz, 8H, H2, H3); 8.63 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 4H, H12); 8.88 (d, 3JHH = 
8.0 Hz, 4H, H9); 13.54 (s, 2H, NH)
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 122.0, 123.8, 125.4, 126.8, 127.0, 127.5, 127.7 (C2,  C3,  C4,  C6, 
C7, C9, C10, C11, C12); 129.7 (C8); 139.8 (C1); 148.8 (C5)
IR: ν~  = 3079 [m, ν(C-H)]; 1629 [s, ν(C=N)]; 1476 [s, ν(C=C)]; 829, 756 
[s, γ(C-H)]
MS (EI): C42H26N4 berechnet: 586.22 g/mol
gefunden: m/z = 586 (100 %), 395, 369, 293, 190, 165, 98
Elementaranalyse: C42H26N4 berechnet: % C 83.74 % H 4.58 % N 9.08
gefunden: % C 83.87 % H 4.47 % N 8.90
2,2´-(4,4´-Biphenylyl)-bis(1,10-phenanthrolino[5,6-d]-1H-imidazol) (15b)
Ansatz: 0.5 g (2.4 mmol) 1,10-Phenanthrolin-5,6-dion
0.25 g (1.2 mmol) 4,4´-Diformyl-1,1´-biphenyl (S2)
5.0 g (65 mmol) Ammoniumacetat
50 ml Eisessig
189 F. C. Krebs, L. R. Lindvold, M. Jørgensen, Tetrahedron Lett. 2001, 42, 6753.
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Zusammenfassung und Ausblick
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 5 h. Nach Umkristallisieren aus DMSO wird das gelbe Produkt mit Aceton gewaschen 
und unter Vakuum bei 80 °C getrocknet.
Ausbeute: 0.55 g (79 %)
Schmelzpunkt: >360 °C
1H-NMR (DMSO-d6): δ =  7.84-7.92  (m,  4H,  H4);  8.12,  8.47  (2d,  3JHH =  8.0  Hz,  3JHH =
8.4 Hz, 8H, H1, H2); 8.99, 9.07 (2d, 3JHH = 8.0 Hz, 4JHH = 3.6 Hz, 8H, 
H3, H5); 13.88 (s, 2H, NH)
IR: ν~  = 3433, 3041 [s, br, ν(N-H]; 1606 [m, ν(C=N)]; 1565 [m, ν(C=C)]; 
742 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C38H22N8 berechnet: 590.2 g/mol
gefunden: 591.1 [M+H]+
Elementaranalyse: C38H22N8 ·
(CH3)2SO
berechnet: % C 71.84 % H 4.22 % N 16.76
gefunden: % C 69.45 % H 4.74 % N 17.14
4,4´,5,5´-Tetraphenyl-2,2´-(1,1´:4´1´´-terphenyl-4,4´´-diyl)bis-1H-imidazol (7e)
Ansatz: 0.74 g (3.5 mmol) Benzil (B1)
0.5 g (1.75 mmol) 4,4´´-Diformyl-p-terphenyl (S4)
5.6 g (73 mmol) Ammoniumacetat
50 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F1.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 5½ h. Das Rohprodukt wird zunächst in 50 ml Dichlormethan und anschließend in
25 ml Aceton unter Erwärmen ausgerührt. Man erhält das Produkt als hellgelbes Pulver.
Ausbeute: 0.94 g (80 %)
Schmelzpunkt: >360 °C
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Zusammenfassung und Ausblick
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 7.25, 7.33, 7.40, 7.47 (4t,  3JHH = 7.5 Hz, 12H,  H11, H12, H16,  
H17); 7.54, 7.58 (2d,  3JHH = 8.5 Hz,  3JHH = 8.0 Hz, 8H,  H10, H15); 
7.89-7.93, 8.00-8.04 (2m, 8H,  H4,  H5); 8.22 (d, 3JHH = 8.5 Hz, 8H, 
H1); 12.78 (s, 2H, NH)
13C-NMR (DMSO-d6): δ =  125.9,  126.9,  127.0,  127.2,  127.2,  127.3,  127.8,  127.9,  128.3, 
128.6, 128.8, 129.6, 129.8, 130.3 (C1, C4, C5, C6, C8, C9, C10, C11,  
C12, C13, C14, C15, C16, C17); 135.2, 137.4 (C2, C3); 145.3 (C7)
IR: ν~  = 3421 [m, br, ν(N-H]; 3056, 3031 [m, ν(C-H)]; 1603 [m, ν(C=N)]; 
1489 [s, ν(C=C)]; 821, 767, 698 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C48H34N4 berechnet: 666.28 g/mol
gefunden: 667.1 [M+H]+
Elementaranalyse: C48H34N4 berechnet: % C 86.46 % H 5.14 % N 8.40
gefunden: % C 84.47 % H 5.41 % N 7.97
4,4´,5,5´-Tetraphenyl-2,2´-(1,3-phenylen)bis-1H-imidazol (7c)
Ansatz: 1.0 g (4.8 mmol) Benzil (B1)
0.32 g (2.4 mmol) Isophthaldialdehyd
7.6 g (0.1 mol) Ammoniumacetat
76 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F2.  Die  Reaktionszeit 
beträgt  5  h.  Das  Rohprodukt  wird aus  Acetonitril  umkristallisiert.  Man erhält  ein  weißes 
Pulver.
Ausbeute: 1.16 g (90 %) [65 %190]
Schmelzpunkt: 186-189 °C [188 °C190]
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 7.30-7.46 (m, 12H, H8, H10, H13, H15); 7.56-7.64 (m, 9H,  H2, 
H9, H14); 8.09-8.11 (m, 2H, H3); 8.83 (s, 1H, H1)
190 A. Merıç, Il Formaco 2002, 57, 543.
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Zusammenfassung und Ausblick
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 122.6 (C1); 125.2, 127.4, 128.0, 128.6, 129.3, 129.8, 131.1 (C2, 
C3, C4, C6, C7, C8, C9, C10, C11, C12, C13, C14, C15); 145.7 (C5)
IR: ν~  = 3404 [m, br,  ν(N-H];  3056, 3030 [m,  ν(C-H)];  1580, 1503 [m, 
ν(C=C)]; 1480 [m, ν(C=N)]; 764, 696 [s, γ(C-H)]
MS (EI): C36H26N4 berechnet: 514.22 g/mol
gefunden: 514.0 (M+ •)
Elementaranalyse: C36H26N4 · NaCH3COO berechnet: % C 76.49 % H 4.90 % N 9.39
gefunden: % C 76.34 % H 4.75 % N 9.70
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-methoxyphenyl)-2,2´-(1,3-phenylen)bis-1H-imidazol (9c)
Ansatz: 0.7 g (2.6 mmol) Anisil (B13)
0.17 g (1.3 mmol) Isophthaldialdehyd
4.2 g (54 mmol) Ammoniumacetat
42 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F2.  Die  Reaktionszeit 
beträgt  7  h.  Das  Rohprodukt  wird  aus  Acetonitril  umkristallisiert.  Man  erhält  ein  gelbes 
Pulver.
Ausbeute: 0.7 g (85 %) [64 %190]
Schmelzpunkt: 167-169 °C [154 °C190]
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.72 (s, 12H, H11); 6.72 (d,  3JHH = 8.0 Hz, 6H, H9); 7.11 (t,  3JHH =
7.6 Hz, 1H, H2); 7.27 (d, 3JHH = 8.0 Hz; 8H, H8); 7.65 (d, 3JHH = 7.6 Hz, 
2H, H3); 8.32 (s, 1H, H1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 55.2 (C11); 113.9 (C9); 122.5 (C7); 125.2 (C1); 129.1, 130.1 (C2, 
C3, C4, C6, C8); 145.4 (C5); 158.8 (C10)
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Zusammenfassung und Ausblick
IR: ν~  = 3426, 3404 [m, br,  ν(N-H];  3069, 3001, 2933, 2833 [m,  ν(C-H)]; 
1613,  1520 [s,  ν(C=C)];  1495 [s,  ν(C=N)];  1249 [s,  ν(C-O)];  832 [s,
γ(C-H)]
MS (EI): C40H34N4O4 berechnet: 634.26 g/mol
gefunden: 633.9 (M+˙)
Elementaranalyse: C40H34N4O4 berechnet: % C 75.71 % H 5.36 % N 8.83
gefunden: % C 75.55 % H 5.43 % N 8.50
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-tert-butylphenyl)-2,2´-(1,3-phenylen)bis-1H-imidazol (10c)
Ansatz: 0.97 g (3.0 mmol) 1,2-Bis(4-tert-butylphenyl)ethan-1,2-dion (B4)
0.2 g (1.5 mmol) Isophthaldialdehyd
4.8 g (62 mmol) Ammoniumacetat
48 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F2.  Die  Reaktionszeit 
beträgt  5  h.  Das  Rohprodukt  wird aus  Acetonitril  umkristallisiert.  Man erhält  ein  weißes 
Pulver.
Ausbeute: 0.9 g (81 %)
Schmelzpunkt: 198-200 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.29 (s, 36H, H12, H19); 7.26-7.29 (m, 9H, H2, H9, H16); 7.41 (d, 
3JHH = 8.0 Hz, 8H,  H8, H15); 7.76 (d,  3JHH = 7.2 Hz; 2H,  H3); 8.36 (s, 
1H, H1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 31.0, 31.3 (C12, C19); 34.6 (C11, C18); 125.3, 125.4, 125.8, 126.1, 
126.5, 127.1, 127.4, 127.5, 127.8, 129.4, 129.7, 130.7 (C1,  C2, C3,  C6, 
C7, C8, C9, C13, C14, C15, C16); 132.7 (C4);  145.5 (C5); 150.3 (C10, 
C17)
269
1
2
3
4
5
N
H
NN
NH6
7
8
9
13
11
14
10
12
1516
17
18
19
Zusammenfassung und Ausblick
IR: ν~  = 3454, 3422 [m, br,  ν(N-H];  3062, 3030 [w,  ν(C-H)]; 2960, 2903, 
2866 [s,  ν(C-H)];  1609, 1518 [m,  ν(C=C)];  1490 [m,  ν(C=N)]; 839 [s, 
γ(C-H)]
MS (EI): C52H58N4 berechnet: 738.47 g/mol
gefunden: 738.1 (M+ ·)
Elementaranalyse: C52H58N4 · H2O berechnet: % C 82.50 % H 7.99 % N 7.40
gefunden: % C 82.77 % H 7.91 % N 7.47
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-chlorphenyl)-2,2´-(1,3-phenylen)bis-1H-imidazol (12c)
Ansatz: 1.9 g (6.8 mmol) 1,2-Bis(4-chlorphenyl)ethan-1,2-dion (B7)
0.45 g (3.4 mmol) Isophthaldialdehyd
5.0 g (65 mmol) Ammoniumacetat
100 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F2.  Die  Reaktionszeit 
beträgt  5  h.  Das  Rohprodukt  wird  aus  Acetonitril  umkristallisiert.  Man erhält  ein  weißes 
Pulver.
Ausbeute: 1.23 g (56 %)
Schmelzpunkt: >350 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.31 (d,  3JHH = 8.0 Hz, 8H,  H9); 7.46 (s, 1H, H2); 7.51 (d,  3JHH =
8.0 Hz; 8H, H8); 8.07 (d, 3JHH = 7.6 Hz; 2H, H3); 8.71 (s, 1H, H1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 122.4 (C1); 125.3 (C3); 128.1, 128.6, 129.0, 130.2, 130.8 (C2,  C4, 
C6, C7, C8, C9); 132.4 (C10); 146.1 (C5)
IR: ν~  = 3417, 3253 [m, br,  ν(N-H)];  3069 [m,  ν(C-H)];  1714 [m,  ν(C=N)]; 
1499, 1480 [s, ν(C=C)]; 1097 [s,  ν(C-Cl)]; 834 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C36H22Cl4N4 berechnet: 652.06 g/mol
gefunden: 652.9 [M+H]+
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Zusammenfassung und Ausblick
Elementaranalyse: C36H22Cl4N4 ·
2 CH3COOH
berechnet: % C 62.19 % H 3.91 % N 7.25
gefunden: % C 62.66 % H 3.82 % N 7.44
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-tert-butylphenyl)-2,2´-(pyridin-2,6-diyl)bis-1H-imidazol 
(10d)
Ansatz: 0.47 g (1.5 mmol) 1,2-Bis(4-tert-butylphenyl)ethan-1,2-dion (B4)
0.1 g (0.7 mmol) 2,6-Pyridindicarbaldehyd (S6)
2.4 g (31 mmol) Ammoniumacetat
24 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F2.  Die  Reaktionszeit 
beträgt  5  h.  Man  erhält  schwarze  Nadeln.  Eine  Reinigung  des  Rohproduktes  war  nicht 
möglich, daher ist das Produkt noch stark verunreinigt.
Ausbeute: 0.15 g (29 %)
Schmelzpunkt: 98 °C
IR: ν~  = 3447 [s, br,  ν(N-H];  3066, 3036 [w,  ν(C-H)]; 2962, 2905, 2865 [s, 
ν(C-H)]; 1720 [m, ν(C=N)]; 1631, 1520 [s, ν(C=C)]
MS (EI): C51H57N5 berechnet: 739.46 g/mol
gefunden: 739.5 (M+ •)
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Zusammenfassung und Ausblick
4,5-Bis(4-bromphenyl)-2-(4-formylphenyl)-1H-imidazol (13g)
Ansatz: 1.0 g (2.7 mmol) 1,2-Bis(4-bromphenyl)ethan-1,2-dion (B11)
0.36 g (2.7 mmol) Terephthaldialdehyd
2.0 g (25 mmol) Ammoniumhydrogencarbonat
50 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F2.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 12 h. Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch (SiO2, Eluent: CH2Cl2, Rf = 0.7) 
gereinigt. Neben dem Produkt entsteht auch das entsprechende Bisimidazol 13a (0.38 g).
Ausbeute: 0.17 g (13 %)
Schmelzpunkt: 276-278 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.48 (s, br, 8H, H9, H10); 7.94 (d, 3JHH = 8.4 Hz; 2H, H4); 8.30 (d, 
3JHH = 8.0 Hz; 2H, H3); 10.03 (s, 1H, H1); 12.71 (s, br, 1H, NH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 125.1 (C11); 129.0, 129.2, 130.8 (C3, C4, C7, C8, C9, C10); 134.8, 
135.0 (C2, C5); 144.6 (C6); 190.8 (C1)
IR: ν~  =  3379 [m,  br,  ν(N-H];  3063, 2923,  2854  [m,  ν(C-H)];  1698 [s, 
ν(C=O)]; 1603 [s, ν(C=N)]; 1578 [m, ν(C=C)]; 834 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C22H14Br2N2O berechnet: 481.95 g/mol
gefunden: 483.1 [M+H]+
Elementaranalyse: C22H14Br2N2O berechnet: % C 54.80 % H 2.93 % N 5.81
gefunden: % C 55.01 % H 3.51 % N 5.45
4,5-Bis(4-methoxyphenyl)-2-(4-formylphenyl)-1H-imidazol (9g)
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Zusammenfassung und Ausblick
Ansatz: 1.9 g (6.8 mmol) Anisil (B13)
0.45 g (3.4 mmol) Terephthaldialdehyd
5.0 g (65 mmol) Ammoniumacetat
100 ml Eisessig
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F2.  Die  Reaktionszeit 
beträgt  5  h.  Das  Rohprodukt  wird aus  Acetonitril  umkristallisiert.  Man erhält  ein  weißes 
Pulver.
Ausbeute: 1.23 g (56 %)
Schmelzpunkt: 95-96 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.80 (s, 6H); 6.84 (d, 3JHH = 8.8 Hz, 4H, H10); 7.38 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 
4H, H9); 7.82 (d, 3JHH = 8.4 Hz; 2H, H4); 8.00 (d, 3JHH = 8.0 Hz; 2H, H3); 
9.92 (s, 1H, H1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 55.3 (C12); 114.1 (C10); 124.6, 125.5 (C4, C8); 129.2, 130.3 (C3, 
C9); 133.3, 134.9, 135.7 (C2,  C5,  C7); 143.8 (C6); 159.2 (C11); 191.7 
(C1)
IR: ν~  = 3408 [m, br, ν(N-H]; 3006, 2958, 2930, 2835 [m, ν(C-H)]; 1701 [s, 
ν(C=O)]; 1609 [s, ν(C=N)]; 1572 [m, ν(C=C)]; 837 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C24H20N2O3 berechnet: 384.15 g/mol
gefunden: 385.2 [M+H]+
Elementaranalyse: C24H20N2O3 ·
CH3COOH
berechnet: % C 66.66 % H 5.59 % N 5.55
gefunden: % C 65.13 % H 5.90 % N 5.90
2-Phenyl-4,5-di(pyrid-2-yl)-1H-imidazol (16h)
Ansatz: 0.75 g (3.5 mmol) 2-Pyridil (B8)
0.37 g (3.5 mmol) Benzaldehyd
2.7 g (35 mmol) Ammoniumacetat
10 ml Eisessig
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Zusammenfassung und Ausblick
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Synthesevorschrift  F2.  Die  Reaktionszeit 
beträgt 3 h. Bei der Aufarbeitung ist darauf zu achten, dass die Lösung schwach basisch ist, da 
sonst kein Niederschlag ausfällt. Das Rohprodukt wird aus Aceton umkristallisiert. Man erhält 
gelbe prismenförmige Kristalle.
Ausbeute: 0.12 g (11 %) [46 %138]
Schmelzpunkt: 188-190 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.13-7.26, 7.37-7.47 (2m, 5H,  H1, H2, H10, H16); 7.67, 7.81 (2t, 
3JHH = 7.2 Hz; 2H, H8, H14); 8.00 (d, 3JHH = 7.2 Hz; 2H, H3); 8.16, 8.54 
(2s, 2H, H9, H15); 8.70-8.72 (m, 2H, H11, H17); 11.07 (s, br, 1H, NH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 122.1, 122.2, 122.5, 123.5, 125.5 (C3,  C8,  C10,  C14,  C16); 128.8, 
129.0, 129.5, 129.6 (C1, C2, C4, C9, C15); 136.6, 139.8 (C5, C11, C17); 
145.9, 148.5, 148.7, 154.5 (C6, C7, C12, C13)
IR: ν~  = 3364 [s, br, ν(N-H]; 3088, 3050 [m, ν(C-H)]; 1587 [s, ν(C=N)]; 1489 
[m, ν(C=C)]; 789, 694 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C19H14N4 berechnet: 298.12 g/mol
gefunden: 299.0 [M+H]+
Elementaranalyse: C19H14N4 berechnet: % C 76.49 % H 4.73 % N 18.78
gefunden: % C 75.83 % H 5.16 % N 18.52
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-nitrophenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol (19a)
Eine Lösung aus 2.06 g (4 mmol) 7a in 40 ml konzentrierter Schwefelsäure wird mit einer 
Eis/Kochsalz-Mischung auf 0 °C gekühlt. Anschließend gibt man 1.33 g (13 mmol) Kaliumni-
trat allmählich hinzu, so dass die Reaktionstemperatur 5 °C nicht überschreitet. Dabei färbt 
sich die orangefarbene Lösung weinrot. Nun wird das Reaktionsgemisch 3 h unter Eiskühlung 
gerührt und danach auf 200 ml Eis gegossen. Der dabei entstehende gelbe Niederschlag wird 
abgesaugt mit Wasser, Ethanol und Diethylether gewaschen und aus Pyridin umkristallisert. 
Man erhält das Produkt als orangefarbenes Pulver.
Ausbeute: 1.5 g (54 %)
Schmelzpunkt: >360 °C
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Zusammenfassung und Ausblick
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 7.84 (d,  3JHH = 8.8 Hz, 8H,  H6);  8.26-8.30 (m, 12H,  H1, H7); 
13.21 (s, 2H, NH)
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 124.1, 126.0, 128.7, 129.8 (C1,  C4,  C6,  C7); 133.9 (C2); 146.4, 
147.2, 149.6 (C3, C5, C8)
IR: ν~  = 3427 [s, br,  ν(N-H];  3107, 2936 [m,  ν(C-H)];  1600 [s,  ν(C=N)]; 
1511 [s,  νas(N=O)]; 1483 [s,  ν(C=C)];  1340 [s,  νs(N=O)];  856 [s,
γ(C-H)]
MS (ESI): C36H22N8O8 berechnet: 694.16 g/mol
gefunden: 695.2 [M+H]+
Elementaranalyse: C36H22N8O8 · 
2 H2O
berechnet: % C 59.18 % H 3.59 % N 15.34
gefunden: % C 59.47 % H 3.35 % N 15.29
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-aminophenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol (20a)
Eine Mischung aus 1.0 g (1.44 mmol) 19a und 1.26 g (22.5 mmol) Eisenpulver in 25 ml 
N,N-Dimethylformamid wird mit  0.5  ml  konzentrierter  Schwefelsäure  und 1.5  ml  Wasser 
versetzt und danach unter Rühren auf 100 °C erhitzt. Nach einer Stunde neutralisiert man das 
Reaktionsgemisch  mit  20  ml  einer  gesättigten  wässrigen  Natriumhydrogencarbonatlösung, 
wobei die Reaktionstemperatur bei 100 °C gehalten wird. Anschließend wird die noch heiße 
Reaktionslösung filtriert und das Filtrat in 100 ml Eiswasser gegossen. Es bildet sich zunächst 
ein hellbrauner Niederschlag, der abgetrennt wird. Hierbei handelt es sich um nicht umge-
setzten Ausgangsstoff. Zum Filtrat werden nun weitere 100 ml Eiswasser gegeben um einen 
zweiten dunkelbraunen Niederschlag zu erhalten. Dieser wird abfiltriert, mit Wasser gewa-
schen und getrocknet.
Ausbeute: 80 mg (10 %)
Schmelzpunkt: >360 °C
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 5.01, 5.25 (2s, br, 8H, NH2); 6.51, 6.61 (2d, 3JHH = 6.2 Hz, 3JHH = 
6.1 Hz, 8H, H3, H5); 7.17, 7.27 (2d, 3JHH = 5.8 Hz, 3JHH = 6.1 Hz, 8H, 
H2, H4); 8.09 (d, 3JHH = 9.9 Hz, 4H, H1)
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Zusammenfassung und Ausblick
IR: ν~  = 3430, 3354, 3208 [s, br, ν(N-H]; 3028, 2923 [m, ν(C-H)]; 1618 [s, 
ν(C=N)]; 1498 [s, ν(C=C)]; 831 [m, γ(C-H)]
MS (ESI): C36H30N8 berechnet: 574.26 g/mol
gefunden: 575.3 [M+H]+
Elementaranalyse: C36H30N8 · 
5 H2O
berechnet: % C 65.04 % H 6.07 % N 16.86
gefunden: % C 65.52 % H 5.69 % N 16.36
2-(4-Bromphenyl)-4,5-diphenyl-1H-imidazol (S9)
Es werden 5.0 g (24 mmol) B1, 4.4 g (24 mmol) 4-Brombenzaldehyd und 38 g (0.5 mol) 
Ammoniumacetat in 300 ml Eisessig 20 h unter Rückfluss erhitzt. Anschließend gibt man die 
noch  heiße  Reaktionslösung  auf  500  ml  zerstoßenes  Eis  und  neutralisiert  danach  mit
25 %-iger wässriger Ammoniaklösung. Der weiße Niederschlag wird abgesaugt und gründlich 
mit Wasser, kaltem Ethanol und Diethylether gewaschen. Das getrocknete Rohprodukt wird 
zur Reinigung aus Aceton umkristallisiert.
Ausbeute: 6.74 g (76 %) [76 %191]
Schmelzpunkt: 265 °C [247-248 °C191]
1H-NMR (CDCl3, 
DMSO-d6):
δ = 7.29-7.33 (m, 6H, H9,  H10); 7.54, 7.57 (2d, 3JHH = 8.4 Hz, 3JHH = 
7.2 Hz, 6H, H3, H8); 8.03 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 2H, H2); 12.35 (s, br, 1H, 
NH)
13C-NMR (CDCl3, 
DMSO-d6):
δ = 121.2 (C1); 126.5, 127.4, 127.7, 129.0, 130.9 (C2, C3, C4, C6, C7,  
C8, C9, C10); 144.5 (C5)
IR: ν~  = 3414 [m, br, ν(N-H]; 3056, 3028 [m, ν(C-H)]; 1603 [m, ν(C=N)]; 
1483 [s, ν(C=C)]; 831, 767, 698 [s, γ(C-H)]
GC-MS: Rt = 13.13 min (150 °C, 3 min, 20 °C/min)
C21H15BrN2 berechnet: 374.04 g/mol
gefunden: m/z = 376 (100 %), 294, 190, 165, 147, 89, 63
Elementaranalyse: C21H15BrN2 berechnet: % C 67.21 % H 4.03 % N 7.47
gefunden: % C 66.46 % H 4.19 % N 7.42
191 S. D. Sharma, P. Hazarika, D. Konwar, Tetrahedron Lett. 2008, 49, 2216.
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Zusammenfassung und Ausblick
4,5-Diphenyl-2-[4-(3-hydroxy-3-methylbutin-1-yl)phenyl]-1H-imidazol (S10)
Eine Suspension aus 3.0 g (8 mmol)  S9 in 50 ml Diethylamin wird 15 min im Ultra-
schallbad unter Argon entgast. Anschließend fügt man 1.8 ml (1.5 g, 18 mmol) 2-Methylbut-
3-in-2-ol und das Katalysatorgemisch aus 7.2 mg (16  μmol) Palladium(II)-acetat,  15.8 mg
(30 μmol) Triphenylphosphan und 6 mg (15 μmol) Kupfer(I)-iodid hinzu. Das Reaktionsge-
misch  wird 30 h unter  Rückfluss  erhitzt  und danach auf  Raumtemperatur  abgekühlt.  Der 
entstandene graue Niederschlag wird abfiltriert und mit Diethylether gewaschen. Das Filtrat 
wird eingeengt,  der braune,  zähe Rückstand mit  60 ml Toluen versetzt  und 15 min unter 
Rückfluss  erhitzt.  Es  ensteht  ein  hellgelber  Niederschlag,  der  abgetrennt  und  aus  dem 
Lösungsmittelgemisch Dichlormethan/Aceton (2:1) umkristallisert wird. Um die Ausbeute zu 
erhöhen,  rührt  man  den  aus  der  Reaktionslösung  erhaltenen  grauen  Niederschlag  mit 
verdünnter  Salzsäure  aus  und  erhält  einen  weißen  Niederschlag,  der  aus  Dichlor-
methan/Aceton/Ethanol (4:2:1) umkristallisert wird.
Ausbeute: 2.03 g (67 %)
Schmelzpunkt: 263 °C
1H-NMR (CDCl3, 
DMSO-d6):
δ = 1.59 (s, 6H, H1); 4.84 (s, 1H, OH); 7.33 (s, br, 6H, H13, H14); 7.46 
(d, 3JHH = 8.4 Hz, 2H, H7); 7.57 (s, br, 4H, H12); 8.07 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 
2H, H6)
13C-NMR (CDCl3, 
DMSO-d6):
δ = 30.9 (C1);  63.9 (C2);  80.5 (C4);  95.6 (C3);  122.0 (C5);  124.7, 
126.5, 127.7, 129.4, 131.0 (C6, C7, C8, C10, C11, C12, C13, C14); 
144.9 (C9)
IR: ν~  = 3642 [m,  ν(O-H]; 3405, 3250 [s, br,  ν(N-H];  3069, 3047, 2984, 
2930 [s,  ν(C-H)];  1600 [m,  ν(C=N)];  1492 [s,  ν(C=C)];  1163  [s,
ν(C-O)]; 843, 767, 698 [s, γ(C-H)]
MS (ESI): C26H22N2O berechnet: 378.17 g/mol
gefunden: 378.1 [M+H]+
Elementaranalyse: C26H22N2O ·
2 H2O
berechnet: % C 75.34 % H 6.32 % N 6.76
gefunden: % C 75.47 % H 6.23 % N 6.88
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Zusammenfassung und Ausblick
2-(4-Ethinylphenyl)-4,5-diphenyl-1H-imidazol (S11)
Zunächst werden 20 mg (0.8 mmol) Natrium in 10 ml 2-Propanol unter Erwärmen gelöst. 
Zu  der  abgekühlten  Lösung  werden  nun  1.8  g  (4.8  mmol)  S10 suspendiert  in  10  ml
2-Propanol hinzugefügt und die Reaktionsmischung 12 h unter Rückfluss erhitzt. Um das bei 
der Reaktion entstehende Aceton zu entfernen, wird dabei ein schwacher Argonstrom über das 
Gemisch geführt.  Anschließend wird die Lösung mit Dichlormethan verdünnt, dreimal mit 
Wasser gewaschen und über Na2SO4 getrocknet. Nach dem Entfernen der Lösungsmittel unter 
Vakuum wird das Rohprodukt säulenchromatographisch (SiO2, Eluent: CH2Cl2/Aceton (40:1), 
Rf = 0.51) gereinigt.
Ausbeute: 0.95 g (63 %)
Schmelzpunkt: 258-265 °C
1H-NMR (CDCl3, 
DMSO-d6):
δ = 3.31 (s, 1H, H1); 7.21-7.38 (m, br, 6H, H11, H12); 7.52, 7.55-7.63 
(d,  3JHH = 8.3 Hz, m, 6H,  H5, H10); 8.11 (d,  3JHH = 8.3 Hz, 2H,  H4); 
12.58 (s, 1H, NH)
13C-NMR (CDCl3, 
DMSO-d6):
δ = 78.0, 82.8 (C1, C2); 120.6 (C3); 124.6, 126.8, 127.4, 127.7, 127.8 
(C5, C6, C8, C10, C11, C12); 130.1, 131.4 (C4, C9); 144.6 (C7)
IR: ν~  = 3436 [m,  br,  ν(N-H];  3253,  3085, 3063 [m,  ν(C-H)];  2243 [w, 
ν(C≡C)]; 1609 [w, ν(C=N)]; 1489 [m, ν(C=C)]; 767, 701 [m, γ(C-H)]
MS (ESI): C23H16N2 berechnet: 320.13 g/mol
gefunden: 321.0 [M+H]+
Elementaranalyse: C23H16N2 berechnet: % C 86.22 % H 5.03 % N 8.74
gefunden: % C 83.62 % H 5.28 % N 8.51
4,4´,5,5´-Tetraphenyl-2,2´-(ethin-1,2-diyl-dibenzen-4,1-diyl)bis-H-imidazol (7f)
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Zusammenfassung und Ausblick
Zunächst  werden  1.2  ml  (8.7  mmol)  Triethylamin  in  20  ml  Dimethylformamid  unter 
Argonatmosphäre in einem Ultraschallbad entgast. Anschließend gibt man 0.3 g (0.8 mmol) 
S9 und  0.26  g  (0.8  mmol)  S11 sowie  das  Katalysatorgemisch  bestehend  aus  5.5  mg
(0.03 mmol)  Kupfer(I)iodid und 10 mg (0.01 mmol)  Bis(triphenylphosphan)palladium(II)-
chlorid hinzu. Die Lösung wird nun 48 h auf 110 °C erhitzt. Das auf Raumtemperatur abge-
kühlte Reaktionsgemisch wird mit dem gleichen Volumen Toluen versetzt und der entstandene 
Niederschlag  abfiltriert.  Das  Produkt  enthält  nach  säulenchromatographischer  Reinigung 
(SiO2, CH2Cl2/n-Hexan 4:1) noch leichte Verunreinigungen, die durch Umkristallisieren nicht 
entfernt  werden  konnten.  Es  sind  lediglich  die  Signale  und  Banden  aufgeführt,  die  dem 
Produkt zugewiesen werden konnten.
Ausbeute: 70 mg (14 %)
Schmelzpunkt: 248-256 °C
1H-NMR (CDCl3, 
DMSO-d6):
δ = 7.51-7.58 (m, 12H,  H10,  H11); 7.94-7.96 (m, 8H,  H9); 8.11 (d,
3JHH = 8.6 Hz, 4H, H4); 8.27 (d, 3JHH = 8.6 Hz, 4H, H3)
13C-NMR (CDCl3, 
DMSO-d6):
δ = 70.1 (C1); 127.5, 128.0, 129.0, 129.4, 129.6, 130.0 (C2, C3, C4,  
C5, C7, C9, C10, C11); 132.8 (C8); 143.5 (C6)
IR: ν~  = 3421 [m,  br,  ν(N-H)];  3025, 2971, 2923  [m,  ν(C-H)];  2778 [s, 
ν(N-H)];  1647 [m,  ν(C=N)];  1492 [m,  ν(C=C)];  837,  767,  694 [m,
γ(C-H)]
Molmasse: C44H30N4 berechnet: 614.25 g/mol
279
Anhang
 VI Anhang
 VI.1 Literaturverzeichnis
1 Recherche mit SciFinder Scholar, Suche nach Formulierung: solid state fluorescence, Juli 
2009.
2 P. Schneiders, H. Baumgärtel, J. Heinze, Ber. Bunsenges. 1972, 67, 556.
3 F. Vögtle, Supramolekulare Chemie, Teubner, Stuttgart, 1992.
4 J. W. Steed, J. L. Atwood, Supramolecular Chemistry, Wiley, Chichester, 2000.
5 H. J. Schneider, A. Yatsimirsky, Principles and Methods in Supramolecular Chemistry, 
Wiley, Chichester, 2000.
6 G. A. Jeffrey, An Introduction to Hydrogen Bonding, Oxford University Press, 1997.
7 G. R. Desiraju, Acc. Chem. Res. 2002, 35, 565.
8 C. A. Hunter, Chem. Soc. Rev. 1994, 101.
9 a) G. R. Desiraju, A. Gavezotti, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1989, 621.; b) R. Goddard, 
M. W. Haenel, W. C. Herndon, C. Krüger, M. Zander, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 30.
10 a) N. Ramasubbu, R. Parthasarathy, P. Murray-Rust, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 4308.; 
b) G. R. Desiraju, Chem. Eur. J. 2006, 12, 2222.
11 J. D. Dunitz, R. Taylor, Chem. Eur. J. 1997, 3, 89.
12 B. E. Smart, J. Fluorine Chem. 2001, 109, 3.
13 E. Fischer, Chem. Ber. 1894, 27, 2985.
14 L. Stryer, Biochemistry, Spektrum, New York, 1991.
15 A. L. Lehninger, Principles of Biochemistry, Spektrum, Oxford, 1994.
16 I. Goldberg, E. Weber, M. Czugler, R. Bishop, F. Toda, Top. Curr. Chem., Springer, Berlin, 
1988.
17 F. Vögtle, Angew. Chem. 1985, 24, 728.
18 E. Weber, H. P. Josel, J. Incl. Phenom. 1983, 1, 79.
19 G. R. Desiraju, Crystal Engineering, The Design of Organic Solids, Elsevier, Amsterdam, 
1989.
20 E. Riedel (Hrsg.), C. Janiak, T. M. Klapötke, H.-J. Meyer, Moderne Anorganische Chemie, 
2. Auflage, 2003.
21 A. W. Adamson, J. Am. Chem. Soc. 1954, 76, 1578.
22 D. Munro, Chem. Britain 1977, 13, 100.
23 G. Schwarzenbach, Helv. Chim. Acta 1952, 35, 2344.
24 H. Gade, Koordinationschemie, Wiley-VCH, Weinheim, 1998.
280
Anhang
25 C. Kittel, Einführung in die Festkörperphysik, 14. Auflage, R. Oldenbourg Verlag, 
München, 2005.
26 H. Römpp, J. Falbe, M. Regitz, Römpp Lexikon Chemie, 10. Auflage, Thieme, Stuttgart, 
1996.
27 B. V. Gemert, in Organic Photochromic and Thermochromic Compounds, Plenum Press, 
New York, 1999.
28 E. Hadjoudis, I. M. Mavridis, Chem. Soc. Rev. 2004, 33, 579.
29 H. Dürr, H. Bouas-Laurent, Photochromism: Molecules and Systems, Elsevier, Amsterdam, 
1990.
30 P. Naumov, A. Sekine, H. Uekusa, Y. Ohashi, J. Am. Chem. Soc. 2002, 75, 8540.
31 T. Nakashima, K. Atsumi, S. Kawai, T. Nakagawa, Y. Hasegawa, T. Kawai, Eur. J. Org.  
Chem. 2007, 3212.
32 J. Han, C.-Q. Wang, Y.-H. Wei, M.-L. Pang, J.-B. Meng, Chin. J. Chem. 2008, 26, 765.
33 J. Guo, L. Liu, D. Jia, J. Wang, X. Xie, J. Phys. Chem. A 2009, 113, 1255.
34 A. Bencini, M. Casarin, D. Forrer, L. Franco, F. Garau, N. Masciocchi, L. Pandolfo, C. 
Pettinari, M. Ruzzi, A. Vittadini, Inorg. Chem. 2009, 48, 4044.
35 B.-K. An, S.-K. Kwon, Y. P. Soo, Bull. Kor. Chem. Soc. 2005, 26, 1555.
36 W. Lu, M. C. W. Chan, N. Zhu, C.-M. Che, Z. He, K.-Y. Wong, Chem. Eur. J. 2003, 9, 
6155.
37 S. C. F. Kui, S. S.-Y. Chui, C.-M. Che, N. Zhu, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 8297.
38 A. Listorti, A. D. Esposti, R. S. K. Kishore, V. Kalsani, M. Schmittel, N. Armaroli, J. Phys.  
Chem. A 2007, 111, 7707.
39 R. Breslow, Acc. Chem. Res. 1991, 24, 318.
40 H. Friesenwinkel, Das Wichtigste über Vitamine, Knauer Verlag, 2004.
41 G. Höfle, N. Bedorf, H. Steinmetz, D. Schomburg, K. Gerth, H. Reichenbach, Angew.  
Chem. 1996, 108, 1671.
42 D. M. Bollag, P. A. McQueney, J. Zhu, O. Hensens, L. Koupal, J. Liesch, M. Goetz, E. 
Lazarides, C. M. Woods, Cancer Res. 1995, 55, 2325.
43 K. Ebel, H. Köhler, A. O. Gamer, R. Jäckh, Ullmann´s Encyclopedia of Industrial  
Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 1989.
44 H. Debus, Liebigs Ann. 1858, 107, 199.
45 Laurent, J. Prakt. Chem. 1844, 35, 455.
46 a) F. K. Japp, H. H. Robinson, J. Chem. Soc., Trans. 1882, 41, 323.; b) T. R. Japp, J. Chem. 
Soc., Trans. 1883, 43, 9.; from: J. Am. Chem. Soc. 1883, 5, 91.
47 B. Radziszewksi, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1882, 15, 1493.
281
Anhang
48 D. Davidson, M. Weiss, M. Jelling, J. Org. Chem. 1937, 2, 326.
49 a) G. Drefahl, H. Herma, Chem. Ber. 1960, 93, 486.; b) G. Drefahl, U. Engelmann, Chem. 
Ber. 1960, 93, 492.
50 H. Schubert, H. Taubert, G. Jaenecke, J. Prakt. Chem. 1962, 15, 86.
51 V. Kalovov, L. Bomer, S. Robev, Compt. Rend. Acad. Bulgare Sci. 1962, 15, 167.
52 a) R. W. Liggett, US Patent 3,030,224 1962.; Chem. Abstr. 1962, 57, 2462.; b) L. T. 
Sherwood Jr., US Patent 3,050,500 1962.; Chem. Abstr. 1962, 57, 15120.
53 G. Drefahl, W. Schmermer, J. Prakt. Chem. 1964, 23, 225.
54 a) P. Schneiders, J. Heinze, H. Baumgärtel, Chem. Ber. 1973, 106, 2415.; b) M. I. 
Cherkashin, M. G. Chauser, A. I. Shienok, I. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1982, 376.; c) 
A. Merıç, Z. İncesu, İ. Işikdaǧ, Il Farmaco 2002, 57, 543.; d) W. Wu, Z. Zhang, X. Zhang, 
J. Nonlinear Opt. Phys. Mater. 2005, 14, 61.; e) N. Fridman, S. Speiser, M. Kaftory, Cryst.  
Growth Des. 2006, 6, 1653.; f) N. Xie, Y. Chen, J. Photochem. Photobiol., A: Chem. 2007, 
189, 253.; g) S. D. Jadhav, N. D. Kokare, S. D. Jadhav, J. Heterocycl. Chem. 2008, 45, 
1461.
55 S. Balalaie, M. M. Hashemi, M. Akhbari, Tetrahedron Lett. 2003, 44, 1709.
56 Y. Xu, Y.-Z. Liu, L. Rui, L. Liu, Q.-X. Guo, Heterocycles 2004, 63, 87.
57 S. E. Wolkenberg, D. D. Wisnorski, W. H. Leister, Y. Wang, Z. Zhao, C. W. Lindsey, Org. 
Lett. 2004, 6, 1453.
58 C.-H. Chou, L.-T. Chu, S.-J. Chiu, C.-F. Lee, Y.-T. She, Tetrahedron 2004, 60, 6581.
59 M. K. Lam, K. L. Kwok, S. C. Tse, S. K. So, J. B. Yuan, L. M. Leung, M. L. Gong, Opt.  
Mater. 2006, 28, 709.
60 E. Botana, E. Da Silva, J. Benet-Buchholz, P. Ballester, J. de Mendoza, Angew. Chem. Int.  
Ed. 2007, 46, 198.
61 R. H. Wiley, Chem. Rev. 1945, 37, 401.
62 a) J. W. Cornforth, in Heterocyclic Compounds, Vol. 5, John Wiley & Sons, New York, 
1956.; b) J. W. Cornforth, in The Chemistry of Penicillin, Princeton University Press, 
Princeton, 1949.
63 a) R. Lakham, B. Ternai, Adv. Heterocycl. Chem. 1974, 17, 99.; b) I. J. Turchi, M. J. S. 
Dewar, Chem. Rev. 1975, 75, 389.; c) I. J. Turchi, Ind. Eng. Chem., Product R/D 1981, 20, 
32.
64 a) F. W. Hartner Jr., Compr. Heterocycl. Chem. II 1996, 3, 261.; b) G. V. Boyd, Progr.  
Heterocycl. Chem. 1999, 11, 213.
65 a) S. Cicchi, F. M. Cordero, D. Giomi, Progr. Heterocycl. Chem. 2004, 16, 283.; b) P. M. 
Fresneda, P. Molina, Synlett, 2004, 1.; c) V. S. C. Yeh, Tetrahedron 2004, 60, 11995.; d) C. 
282
Anhang
A. Zificsak, D. J. Hlasta, Tetrahedron 2004, 60, 8991.; e) F. M. Cordero, D. Giomi, Progr.  
Heterocycl. Chem. 2005, 17, 238.
66 a) S. D. Paul, D. L. Dhane, K. A. Noras, A. U. Mushrif, J. Ind. Chem. Soc. 1972, 49, 579.; 
b) Gevaert Photo-Producten N.V., Belgian Patent 585,555 1960.; Chem. Abstr. 1963, 58, 
2530f.; c) Cassella Farbwerke Mainkur Akt.-Ges., British Patent 722,543 1955.; Chem. 
Abstr. 1955, 49, 9286i.; d) O. Trösken, German Patent 926,249 1955.; Chem. Abstr. 1958, 
52, 3867.
67 P. Schlack, W. Koller, German Patent 1,109,690 1958.; Chem. Abstr. 1962, 56, 8719d.
68 a) CIBA Ltd., Belgian Patent 619,755 1963.; Chem. Abstr. 1963, 58, 12713c.; b) M. 
Matsuo, T. Sakaguchi, Y. Muroyama, N. Akamatsu, Japan. Patent 74 14,849 1974.; Chem. 
Abstr. 1975, 82, 45070g.
69 J. Heinze, H. Baumgärtel, Chem. Ber. 1970, 103, 1572.
70 J. R. Davies, P. D. Kane, C. J. Moody, Tetrahedron 2004, 60, 3967.
71 D. Davidson, M. Weiss, M. Jelling, J. Org. Chem. 1966, 31, 3954.
72 J. Heinze, German Patent 2,731,457 1979; Chem. Abstr. 1979, 90, 152164c.
73 T. K. Sevastýanova, L. B. Volodarskii, J. Org. Chem. USSR 1971, 7, 2046.
74 F. R. Japp, T. S. Murray, J. Chem. Soc. 1893, 63, 474.
75 a) A. D. Gutman, U.S. Patent 4,137,308 1979; Chem. Abstr. 1979, 90, 198577a.; b) G. S. 
Reddy, M. V. Bhatt, Ind. J. Chem. 1981, 20B, 322.; c) M. V. Bhatt, G. S. Reddy, 
Tetrahedron Lett. 1980, 21, 2359.
76 J. C. Lee, H. J. Choi, Y. C. Lee, Tetrahedron Lett. 2003, 44, 123.
77 Y. Martin-Cantalejo, B. Sáez, J. Soto, M. J. Villa, M. F. Bra῀na, Synthesis 2003, 2211.
78 A. R. Katritzky, Z. Wang, C. D. Hall, N. G. Akhmedov, A. A. Shestopalov, P. J. Steel, J.  
Org. Chem. 2003, 68, 9093.
79 T. Nishimaki, S. Furudate, J. Vet. Med. Sci. 1998, 60, 795.
80 A. Dodabalapur, M. Strukelj, R. Jordan, European Patent 763965 1997.
81 a) T. S. Kim, T. Okubo, T. Mitani, Chem. Mater. 2003, 15, 4949.; b) J. P. Chen, K. Suzuki, 
US Patent 20040234809 2004.
82 a) K. A. Jensen, Z. Chem. 1969, 9, 121.; b) F. R. Kurzer, Org. Comp. S, Se, Te 1973, 2, 
587.; c) F. R. Kurzer, Org. Comp. S, Se, Te 1975, 3, 566.
83 Flavor and Extract Manufacters Assoc. of the United States, Washington DC, USA, Avail. 
NTIS. Report 1983; from: Gov. Rep. Announce. Index (U. S.) 1985, 85, 49.
84 A. Dondoni, Phosph. Sulf. Rel. Elements 1985, 24, 381.
85 A. Dondoni, P. Merino, Compr. Heterocycl. Chem. II 1996, 3, 373.
86 a) P. A. Bradley, D. J. Wilkins, Progr. Heterocycl. Chem. 1998, 10, 172.; b) P. A. Bradley, 
283
Anhang
D. J. Wilkins, Progr. Heterocycl. Chem. 1999, 11, 184.; c) M. G. Saulnier, U. Velaparthi, K. 
Zimmerman, Progr. Heterocycl. Chem. 2004, 16, 228.; d) Y.-J. Wu, U. Velaparthi, B. V. 
Yang, Progr. Heterocycl. Chem. 2005, 17, 197.
87 M. Zviely, Perfumer & Flavorist 2006, 31, 20.
88 H. A. Braun, H. Kühne, B. Prijs, Helv. Chim. Acta 1960, 89, 659.
89 J. D. Spivack, M. Dexter, US Patent 3,201,409 1965.; Chem. Abstr. 1965, 63, 18098h.
90 P. Karrer, F. Forster, Helv. Chim. Acta 1945, 28, 315.
91 T. C Harrop, K. Rodriguez, P. K. Mascharak, Synth. Commun. 2003, 33, 1943.
92 H. Offermanns, F. Asinger, Synthesen mit Ketonen, Schwefel und Ammoniak bzw. Aminen 
und chemisches Verhalten der Reaktionsprodukte, Westdeutscher Verlag, Köln/Opladen, 
1966.
93 F. Asinger, Angew. Chem. 1956, 68, 413.
94 E. E. Galantay, R. Simpson, G. Corriveau, M. Denzer, D. C. Knorr, R. J. Strohschein, N. A. 
Paolella, Y. Uike, J. Med. Chem. 1974, 17, 1316.
95 K. Senga, J. Sato, S. Nishigaki, Chem. Pharm. Bull. 1978, 26, 765.
96 H. H. Perkampus, UV-VIS-Spektroskopie und ihre Anwendungen, 1. Auflage, Springer-
Verlag, Berlin, 1986.
97 M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie, 7. 
Auflage, Thieme-Verlag, Stuttgart, 2005.
98 W. Atkins, Physikalische Chemie, 3. Auflage, Wiley-VCH, Weinheim, 2001.
99 R. Borsdorf, M. Scholz, Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie, 3. 
Auflage, Akademie-Verlag, Berlin, 1974.
100 J. E. Huheey, E. A. Keiter, R. L. Keiter, Anorganische Chemie, 3. Auflage, Walter de 
Gruyter, Berlin, 2003.
101 B. Valeur, Molecular Fluorescence, WILEY-VCH, Weinheim, 2002.
102 B. M. Krasovitskii, B. M. Bolotin, Organic Luminescent Materials, Wiley-VCH, 
Weinheim, 1988.
103 T. Förster, Angew. Chem. 1969, 81, 364.
104 T. Förster, K. Kasper, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 1955, 59, 976.
105 J. Ferguson, J. Chem. Phys. 1958, 28, 765.
106 M. Pope. C. E. Svenberg, Ann. Rev. Phys. Chem. 1984, 35, 613.
107 H. Langhals, T. Potrawa, H. Nöth, G. Linti, Angew. Chem. 1989, 101, 497.
108 A. Dreuw, J. Plötner, L. Lorenz, J. Wachtveitl, J. E. Djanhan, J. Brüning, T. Metz, M. 
Bolte, M. U. Schmidt, Angew. Chem. 2005, 117, 7961.
284
Anhang
109 P. Gründler, Chemische Sensoren, Springer-Verlag, Berlin, 2004.
110 a) F. Wöhler, J. Liebig, Liebigs Ann. 1832, 3, 276.; b) N. Zinin, Liebigs Ann. 1839, 31, 
329.; c) N. Zinin, Liebigs Ann. 1840, 34, 186.
111 a) L. P. Hammett, Physical Organic Chemistry, McGraw-Hill, New York, 1940.; b) E. S. 
Gould, Mechanismus und Struktur in der organischen Chemie, Verlag Chemie, Weinheim, 
1964.
112 L. Gattermann, H. Wieland, T. Wieland, W. Sucrow, Die Praxis des organischen 
Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter, 1982.
113 a) C. A. Buehler, Chem. Rev. 1964, 64, 7.; b) H. v. Euler, B. Eistert, Chemie und 
Biochemie der Reduktone und Reduktonate, F. Euke-Verlag, Stuttgart, 1957.
114 C. A. Buehler, J. W. Addleburg, D. M. Glenn, J. Org. Chem. 1955, 20, 1350.
115 R. S. Tipson, J. Med. Chem. 1963, 6, 216.
116 Autorenkollektiv, Organikum: Organisch Chemisches Grundpraktikum, 21. Auflage, 
Wiley-VCH, Weinheim, 2001.
117 a) H. H. Hodgson, S. Birtwell, J. Walker, J. Chem. Soc. 1941, 770.; b) H. H. Hodgson, 
Chem. Rev. 1947, 40, 252.
118 C. Willgerodt, A. Ucke, J. Prakt. Chem. 1912, 86, 276.
119 a) J. L. Hartwell, S. R. L. Kornberg, J. Am. Chem. Soc. 1945, 67, 1606.; b) T. M. Bockman, 
S. M. Hubig, J. K. Kochi, J. Org. Chem. 1997, 62, 2210.
120 H. T. Clarke, E. E. Dreger, Org. Synth. 1941, Coll. Vol. 1, 87; 1926, Ann. Vol. 6, 6.
121 M. Weiss, M. Appel, J. Am. Chem. Soc. 1948, 70, 3666.
122 K. B. Wiberg, Oxidation in Organic Chemistry, Part A, Academic Press, New York, 
London, 1965.
123 Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie 4/1b, 4.Auflage, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, 1975.
124 F. Clement, Beitrag zur Reduktion der symmetrischen Dinitrobenzile, Promotionsarbeit, 
1946.
125 H. Biltz, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1908, 41, 1761.
126 H. Biltz, Liebigs Ann. 1909, 368, 156.
127 Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie 11/1, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, 1975.
128 D. R. Smith, M. Maienthal, J. Tipton, J. Org. Chem. 1952, 17, 294.
129 G. Drefahl, M. Hartmann, Liebigs Ann. 1954, 589, 82.
130 A. Helms, D. Heiler, G. McLendon, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 6227.
131 A. J. Mancuso, D. Swern, Synthesis 1981, 165.
285
Anhang
132 D. Martin, H. G. Hauthal, Dimethylsulfoxid, Akademie-Verlag, Berlin, 1971.
133 U. Lüning, R. Baumstark, K. Peters, H. G. v. Schnering, Liebigs. Ann. Chem., 1990, 136.
134 L. Syper, J. Mlochowski, Synthesis, 1984, 747.
135 H. Wiener, C. Gilon, J. Mol. Cat. 1986, 37, 4552.
136 B. Neiser, W. Steglich, Angew. Chem. Int. Ed. 1978, 17, 522.
137 E. F. V. Scriven, Chem. Soc. Rev. 1982, 12, 129.
138 J. W. Slater, D. M. D´Alessandro, F. R. Keene, P. J. Steel, Dalton Trans. 2006, 1954.
139 a) K. Sonogashira, Y. Tohda, N. Hagihara, Tetrahedron Lett. 1975, 4467; b) S. Takahashi, 
Y. Kuroyama, K. Sonogashira, N. Hagihara, Synthesis 1980, 627.
140 L. Della, Ciana, A. Haim, J. Heterocycl. Chem. 1984, 21, 607.
141 N. Makino, S. Horie, H. Sato, K. Minami-ashigara, German Patent DE 3545468, 1986.
142 L. Friedman, H. Shechter, J. Org. Chem. 1961, 26, 2522.
143 E. E. Galantay, R. Simpson, G. Corriveau, M. Denzer, D. C. Knorr, R. J. Strohschein, N. A. 
Palella, Y. Uike, J. Med. Chem. 1974, 17, 1316.
144 K. Senga, J. Sato, S. Hishigaki, Chem. Pharm. Bull. 1978, 26, 765.
145 H.-K. Fun, R. Kia, Acta Cryst. Sec. E 2008, E64, o1617.
146 I. Ambats, R. E. Marsh, Acta Cryst. 1965, 19, 942.
147 a) S.-M. Chen, C.-Z. Lu, Q.-Z. Zhang, J.-H. Liu, X.-Y. Wu, Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 
423.; b) S.-M. Chen, C.-Z. Lu, C.-K. Xia, X.-J. Xu, Q.-G. Zhai, Cryst. Growth Des. 2005, 
5, 1485.
148 L. Izotova, J. Ashurov, S. Talipov, B. Ibragimov, E. Weber, Abstracts, 25th European 
Crystallographic Meeting, Istanbul, Türkei, 16.-21.08.2009. (eingereicht)
149 Y. Sakaino, H. Kakisawa, T. Kusumi, K. Maeda, J. Org. Chem. 1979, 44, 1241.
150 Die Daten zur Erstellung der Spektren wurden der Spektrendatenbank PhotochemCAD 
entnommen: http://omlc.ogi.edu/spectra/PhotochemCAD/html/index.html
151 E. Pretsch, T. Clerc, J. Seibl, W. Simon, Tabellen zur Strukturaufklärung organischer 
Verbindungen mit spektroskopischen Methoden, 3. Auflage, Springer-Verlag, Berlin, 1990.
152 Version 1.70.5a, 1999-2008, http://www.effemm2.de/spekwin/index.html, Dipl.-Chem. F. 
Meng, Universität Konstanz.
153 W. C. Still, M. Kahn, A. Mitra, J. Org. Chem. 1978, 43, 2923.
154 A. Breuer, T. Zincke, Liebigs Ann. 1879, 198, 151.
155 H. Staudinger, Helv. Chim. Acta 1922, 5, 703.
156 R. Popielarz, D. R. Arnold, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 3068.
157 H. Biltz, C. Stellbaum, Liebigs Ann. 1905, 339, 294.
286
Anhang
158 B. Hahn, B. Köpke, J. Voß, Liebigs Ann. 1981, 10.
159 G. Y. Han, P. F. Han, J. Perkins, H. C. McBay, J. Org. Chem. 1981, 46, 4695.
160 G. Drehfahl, G. Plötner, Chem. Ber. 1962, 95, 2782.
161 P. Beak, R. A. Brown, J. Yamamoto, C. C. Chiang, I. C. Paul, J. Org. Chem. 1976, 41, 
3389.
162 R. E. Lutz, R. S. Murphey, J. Am. Chem. Soc. 1949, 71, 478.
163 C. A. Buehler, W. Addleburg, D. M. Glenn, J. Org. Chem. 1955, 20, 1350.
164 N. O. Mahmoodi, S. Emadi, Russ. J. Org. Chem. 2004, 40, 377.
165 H. Staudinger, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1913, 46, 3535.
166 S. S. Jenkins, J. Am. Chem. Soc. 1931, 53, 3115.
167 R. Stierlin, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1889, 22, 376.
168 K. Akiba, Chem. Lett. 1985, 1577.
169 H. Kwart, M. Baevsky, J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 580.
170 G. Wittig, M. Leo, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1930, 63, 943.
171 M. Gomberg, F. J. van Natta, J. Am. Chem. Soc. 1929, 51, 2241.
172 G. H. Lénárt, Liebigs Ann. 1915, 410, 95.
173 H. Biltz, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1907, 40, 4799.
174 H. Biltz, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1908, 41, 1761.
175 H. Biltz, Liebigs Ann. Chem. 1909, 368, 262.
176 H. Staudinger, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1912, 45, 1594.
177 H. Gilman, H. S. Broadbent, J. Am. Chem. Soc. 1948, 70, 2619.
178 F. A. Davis, M. S. Haque, R. M. Przeslawski, J. Org. Chem. 1989, 54, 2021.
179 P. C. Cherry, W. R. T. Cottrell, G. D. Meakins, E. E. Richards, J. Chem. Soc. Sect. C: Org. 
1968, 4, 459.
180 H. Biltz, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1910, 43, 1815.
181 A. Tanaka, J. Heterocycl. Chem. 1979, 16, 493.
182 J. L. Shaw, S. A. Wolff, E. A. Alemán, C. J. Ziegler, D. A. Modarelli, J. Org. Chem. 2004, 
69, 7423.
183 A. Helms, D. Heller, G. McLendon, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 6227.
184 M. A. Reppy, M. E. Cooper, J. L. Smithers, D. L. Gin, J. Org. Chem. 1999, 64, 4191.
185 W. Offermann, F. Vögtle, Synthesis 1977, 272.
186 A. J. Mancuso, S.-L. Huang, D. Swern, J. Org. Chem. 1978, 43, 2480.
187 B. Su, Z. Zhao, Y. Cui, Y. Liang, W. Sun, Synth. Commun. 2005, 35, 2317.
287
Anhang
188 J. W. Slater, P. J. Steel, Tetrahedron Lett. 2006, 47, 6941.
189 F. C. Krebs, L. R. Lindvold, M. Jørgensen, Tetrahedron Lett. 2001, 42, 6753.
190 A. Merıç, Il Formaco 2002, 57, 543.
191 S. D. Sharma, P. Hazarika, D. Konwar, Tetrahedron Lett. 2008, 49, 2216.
 VI.2 Kristallstrukturdaten
4,4´-Difluorbenzil (B6)
Empirische Formel: C14H8F2O2
Molekulargewicht: 246.20 g mol-1
Temperatur: 153(2) K
Strahlung: MoKα
Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: P21/c
Kristallgröße: 0.60 x 0.44 x 0.32 mm3
Zellparameter: a = 12.1549(14) Å α = 90.00 °
b = 7.4001(9) Å β = 110.802(7) °
c = 13.2371(19) Å γ = 90.00 °
Volumen: 1113.0(2) Å3
Z: 4
ρcalc: 1.469 g cm-3
Absorptionskoeffizient: 0.120 mm-1
F(000): 504
Θ-Bereich der Datensammlung: 3.14° - 27.50°
Indexbereich: -15 = h = 15; -9 = k = 9; -15 = l = 17
Zahl der Reflexe: beobachtet:
gemessen:
8876
2555
Goodness of fit on F2: 1.065
Zahl der verfeinerten Parameter: 195
R1 [I > 2σ(I)]: 0.0369
wR2 (alle Daten): 0.1050
Atomkoordinaten und isotrope Bewegungsparameter aller Nichtwasserstoffatome
Atom x y z Ueq
O1 0.85217(8) 0.44305(13) 0.12225(7) 0.0377(2)
O2 0.69588(8) 0.16123(13) 0.19408(8) 0.0403(2)
F1 1.20926(7) 0.29237(13) 0.59242(7) 0.0499(2)
F2 0.35367(7) 0.83587(12) 0.08360(7) 0.0447(2)
C1 0.83787(10) 0.38367(16) 0.20232(10) 0.0280(3)
C2 0.93419(10) 0.35692(15) 0.30695(10) 0.0263(2)
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C3 1.04670(10) 0.41896(16) 0.31759(10) 0.0293(3)
H3 1.0578(13) 0.475(2) 0.2558(12) 0.038(4)
C4 1.13949(11) 0.39914(18) 0.41401(11) 0.0333(3)
H4 1.2178(14) 0.443(2) 0.4223(12) 0.038(4)
C5 1.11800(11) 0.31418(18) 0.49795(10) 0.0336(3)
C6 1.00929(12) 0.25130(17) 0.49132(11) 0.0334(3)
H6 1.0006(14) 0.196(2) 0.5531(14) 0.044(4)
C7 0.91644(11) 0.27487(17) 0.39472(10) 0.0296(3)
H7 0.8407(14) 0.234(2) 0.3877(12) 0.035(4)
C8 0.71257(10) 0.32324(17) 0.18896(9) 0.0286(3)
C9 0.61846(9) 0.46092(16) 0.16219(8) 0.0256(2)
C10 0.50132(10) 0.40446(17) 0.13218(9) 0.0287(3)
H10 0.4845(13) 0.276(2) 0.1296(12) 0.033(4)
C11 0.41164(10) 0.53064(19) 0.10546(10) 0.0319(3)
H11 0.3305(14) 0.496(2) 0.0828(13) 0.042(4)
C12 0.44143(10) 0.71160(18) 0.11030(9) 0.0308(3)
C13 0.55567(11) 0.77330(17) 0.14083(10) 0.0313(3)
H13 0.5729(14) 0.904(2) 0.1447(13) 0.043(4)
C14 0.64456(10) 0.64523(17) 0.16658(9) 0.0281(3)
H14 0.7258(13) 0.687(2) 0.1850(12) 0.035(4)
CGA 10.273 0.3359 0.4038 0.010
CGB 0.5288 0.5877 0.1363 0.010
4,4´-Dichlorbenzil (B7)
Empirische Formel: C14H8Cl2O2
Molekulargewicht: 279.10 g mol-1
Temperatur: 153(2) K
Strahlung: MoKα
Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: P2/n
Kristallgröße: 0.50 x 0.38 x 0.11 mm3
Zellparameter: a = 6.0292(2) Å α = 90.00 °
b = 3.86880(10) Å β = 92.004(2) °
c = 25.3201(8) Å γ = 90.00 °
Volumen: 590.25(3) Å3
Z: 2
ρcalc: 1.570 g cm-3
Absorptionskoeffizient: 0.538 mm-1
F(000): 284
Θ-Bereich der Datensammlung: 3.22° - 31.48°
Indexbereich: -8 = h = 8; -5 = k = 5; -37 = l = 37
289
Anhang
Zahl der Reflexe: beobachtet:
gemessen:
13046
1966
Goodness of fit on F2: 1.157
Zahl der verfeinerten Parameter: 82
R1 [I > 2σ(I)]: 0.0381
wR2 (alle Daten): 0.0916
Atomkoordinaten und isotrope Bewegungsparameter aller Nichtwasserstoffatome
Atom x y z Ueq
Cl1 0.21859(6) 0.39824(12) 0.540164(14) 0.03246(12)
O1 0.96966(17) -0.2473(3) 0.71497(4) 0.0267(2)
C1 0.7928(2) -0.1033(4) 0.72165(5) 0.0184(2)
C2 0.6500(2) 0.0329(3) 0.67761(5) 0.0163(2)
C3 0.7214(2) -0.0067(4) 0.62588(5) 0.0196(2)
H3 0.8606 -0.1121 0.6199 0.024
C4 0.5899(2) 0.1070(4) 0.58334(5) 0.0229(3)
H4 0.6377 0.0811 0.5482 0.027
C5 0.3864(2) 0.2599(4) 0.59315(5) 0.0205(2)
C6 0.3140(2) 0.3090(4) 0.64387(5) 0.0212(3)
H6 0.1759 0.4186 0.6496 0.025
C7 0.4476(2) 0.1944(4) 0.68618(5) 0.0189(2)
H7 0.4006 0.2264 0.7213 0.023
4,4´-Dibrombenzil (B12)
Empirische Formel: C14H8Br2O2
Molekulargewicht: 368.02 g mol-1
Temperatur: 93(2) K
Strahlung: MoKα
Kristallsystem: orthorhombisch
Raumgruppe: P2(1)2(1)2
Kristallgröße: 0.25 x 0.20 x 0.09 mm3
Zellparameter: a = 6.0063(12) Å α = 90.00 °
b = 26.006(5) Å β = 90.00 °
c = 4.0378(8) Å γ = 90.00 °
Volumen: 630.7(2) Å3
Z: 2
ρcalc: 1.938 g cm-3
Absorptionskoeffizient: 6.415 mm-1
F(000): 356
Θ-Bereich der Datensammlung: 3.13° - 27.49°
Indexbereich: -7 = h = 7; -33 = k = 33; -4 = l = 5
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Zahl der Reflexe: beobachtet:
gemessen:
12690
1443
Goodness of fit on F2: 1.036
Zahl der verfeinerten Parameter: 82
R1 [I > 2σ(I)]: 0.0245
wR2 (alle Daten): 0.0634
Atomkoordinaten und isotrope Bewegungsparameter aller Nichtwasserstoffatome
Atom x y z Ueq
Br1 -0.01464(6) 0.206696(11) 0.10277(8) 0.05813(13)
O1 0.7215(3) 0.03438(8) 0.7713(7) 0.0549(6)
C1 0.1638(5) 0.15121(10) 0.2575(7) 0.0376(6)
C2 0.3638(5) 0.16120(10) 0.4094(8) 0.0431(6)
H2 0.4159 0.1955 0.4328 0.052
C3 0.4880(5) 0.12031(9) 0.5276(7) 0.0421(6)
H3 0.6259 0.1266 0.6354 0.051
C4 0.4120(4) 0.06998(10) 0.4896(7) 0.0330(6)
C5 0.2113(4) 0.06152(10) 0.3291(8) 0.0400(6)
H5 0.1590 0.0273 0.3012 0.048
C6 0.0858(5) 0.10213(11) 0.2088(8) 0.0425(7)
H6 -0.0505 0.0962 0.0958 0.051
C7 0.5461(4) 0.02768(10) 0.6283(8) 0.0380(6)
4,4´-Diiodbenzil (B16)
Empirische Formel: C14H8I2O2
Molekulargewicht: 462.00 g mol-1
Temperatur: 153(2) K
Strahlung: MoKα
Kristallsystem: orthorhombisch
Raumgruppe: P21212
Kristallgröße: 0.55 x 0.39 x 0.10 mm3
Zellparameter: a = 5.8782(8) Å α = 90.00 °
b = 27.120(4) Å β = 90.00 °
c = 4.1474(4) Å γ = 90.00 °
Volumen: 661.17(14) Å3
Z: 2
ρcalc: 2.321 g cm-3
Absorptionskoeffizient: 4.746 mm-1
F(000): 428
Θ-Bereich der Datensammlung: 3.55° - 45.00°
Indexbereich: -11 = h = 11; -51 = k = 53; -8 = l = 7
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Zahl der Reflexe: beobachtet:
gemessen:
36713
5442
Goodness of fit on F2: 1.250
Zahl der verfeinerten Parameter: 82
R1 [I > 2σ(I)]: 0.0340
wR2 (alle Daten): 0.0781
Atomkoordinaten und isotrope Bewegungsparameter aller Nichtwasserstoffatome
Atom x y z Ueq
I1 1.02065(3) 0.295020(5) 0.12493(4) 0.02220(3)
O1 0.2702(4) 0.46782(8) 0.8349(7) 0.0286(5)
C1 0.4498(4) 0.47362(8) 0.6936(6) 0.0194(4)
C2 0.5815(4) 0.43284(8) 0.5519(6) 0.0164(3)
C3 0.5008(4) 0.38447(8) 0.5851(6) 0.0196(3)
H3 0.3609 0.3787 0.6934 0.023
C4 0.6223(4) 0.34503(9) 0.4621(7) 0.0206(4)
H4 0.5670 0.3123 0.4857 0.025
C5 0.8266(4) 0.35402(8) 0.3034(6) 0.0171(3)
C6 0.9080(5) 0.40148(9) 0.2583(7) 0.0208(4)
H6 10.459 0.4070 0.1444 0.025
C7 0.7840(4) 0.44111(8) 0.3831(8) 0.0201(3)
H7 0.8376 0.4738 0.3532 0.024
Bis(2-oxo-1,2-diphenylethyl)terephthalat (D1 · 2 DMF)
Empirische Formel: C36H26O6, 2(C3H7NO)
Molekulargewicht: 700.76 g mol-1
Temperatur: 153(2) K
Strahlung: MoKα
Kristallsystem: triklin
Raumgruppe: P-1
Kristallgröße: 0.45 x 0.41 x 0.04 mm3
Zellparameter: a = 9.1145(5) Å α = 90.780(3) °
b = 9.2130(5) Å β = 91.330(3) °
c = 24.4731(15) Å γ = 118.546(2) °
Volumen: 1804.03(18) Å3
Z: 2
ρcalc: 1.290 g cm-3
Absorptionskoeffizient: 0.089 mm-1
F(000): 740
Θ-Bereich der Datensammlung: 2.50° - 27.50°
Indexbereich: -11 = h = 11; -11 = k = 11; -31 = l = 31
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Zahl der Reflexe: beobachtet:
gemessen:
33475
8194
Goodness of fit on F2: 1.056
Zahl der verfeinerten Parameter: 473
R1 [I > 2σ(I)]: 0.0660
wR2 (alle Daten): 0.1909
Atomkoordinaten und isotrope Bewegungsparameter aller Nichtwasserstoffatome
Atom x y z Ueq
O1 0.6051(2) 0.8430(2) 0.27646(6) 0.0324(4)
O2 0.52434(18) 0.54314(16) 0.31749(6) 0.0225(3)
O3 0.28484(19) 0.55729(18) 0.32215(6) 0.0268(3)
O4 -0.1036(2) -0.2000(2) 0.17180(8) 0.0359(4)
O5 0.14710(18) -0.19282(17) 0.17391(6) 0.0250(3)
O6 -0.0485(2) -0.4731(2) 0.22420(6) 0.0367(4)
C1 0.6130(2) 0.8386(2) 0.32575(8) 0.0203(4)
C2 0.6036(2) 0.6869(2) 0.35394(8) 0.0191(4)
H2 0.5384 0.6661 0.3879 0.023
C3 0.3604(2) 0.4872(2) 0.30688(8) 0.0197(4)
C4 0.2836(2) 0.3272(2) 0.27502(8) 0.0196(4)
C5 0.3769(3) 0.2512(3) 0.25944(10) 0.0300(5)
H5 0.4933 0.3025 0.2683 0.036
C6 0.2996(3) 0.1003(3) 0.23095(10) 0.0307(5)
H6 0.3631 0.0483 0.2201 0.037
C7 0.1292(3) 0.0255(2) 0.21842(8) 0.0221(4)
C8 0.0358(3) 0.1007(3) 0.23451(9) 0.0256(4)
H8 -0.0810 0.0481 0.2264 0.031
C9 0.1129(3) 0.2524(2) 0.26239(9) 0.0243(4)
H9 0.0495 0.3048 0.2728 0.029
C10 0.0425(3) -0.1335(2) 0.18612(9) 0.0244(4)
C11 0.0748(3) -0.3438(2) 0.14123(8) 0.0219(4)
H11 0.0198 -0.3310 0.1071 0.026
C12 -0.0528(3) -0.4855(2) 0.17480(8) 0.0221(4)
C13 0.6441(2) 0.9837(2) 0.36198(8) 0.0194(4)
C14 0.7021(3) 1.1371(3) 0.33771(9) 0.0281(5)
H14 0.7144 11.447 0.2993 0.034
C15 0.7421(3) 1.2788(3) 0.36926(11) 0.0335(5)
H15 0.7827 13.828 0.3525 0.040
C16 0.7225(3) 1.2676(3) 0.42495(10) 0.0304(5)
H16 0.7510 13.643 0.4466 0.036
C17 0.6616(3) 1.1159(3) 0.44946(9) 0.0269(4)
H17 0.6471 11.089 0.4878 0.032
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C18 0.6214(3) 0.9736(2) 0.41812(8) 0.0222(4)
H18 0.5784 0.8697 0.4351 0.027
C19 0.7761(2) 0.7111(2) 0.36815(8) 0.0194(4)
C20 0.8250(3) 0.7095(2) 0.42232(8) 0.0241(4)
H20 0.7508 0.6961 0.4508 0.029
C21 0.9825(3) 0.7272(3) 0.43491(9) 0.0287(5)
H21 10.158 0.7271 0.4720 0.034
C22 1.0911(3) 0.7451(3) 0.39370(10) 0.0305(5)
H22 11.983 0.7568 0.4025 0.037
C23 1.0429(3) 0.7460(3) 0.33933(9) 0.0292(5)
H23 11.167 0.7571 0.3110 0.035
C24 0.8868(3) 0.7304(2) 0.32673(8) 0.0244(4)
H24 0.8548 0.7329 0.2897 0.029
C25 -0.1741(2) -0.6411(2) 0.14489(8) 0.0208(4)
C26 -0.2091(3) -0.6524(2) 0.08910(8) 0.0238(4)
H26 -0.1585 -0.5564 0.0677 0.029
C27 -0.3188(3) -0.8050(3) 0.06451(10) 0.0318(5)
H27 -0.3428 -0.8129 0.0263 0.038
C28 -0.3930(3) -0.9455(3) 0.09566(11) 0.0333(5)
H28 -0.4662 -10.494 0.0786 0.040
C29 -0.3608(3) -0.9347(3) 0.15146(11) 0.0344(5)
H29 -0.4128 -10.306 0.1728 0.041
C30 -0.2524(3) -0.7835(3) 0.17589(9) 0.0290(5)
H30 -0.2306 -0.7760 0.2143 0.035
C31 0.2181(3) -0.3752(2) 0.12718(8) 0.0221(4)
C32 0.3267(3) -0.3742(3) 0.16830(9) 0.0266(4)
H32 0.3082 -0.3574 0.2053 0.032
C33 0.4616(3) -0.3975(3) 0.15573(10) 0.0327(5)
H33 0.5360 -0.3951 0.1840 0.039
C34 0.4876(3) -0.4244(3) 0.10151(11) 0.0360(5)
H34 0.5794 -0.4413 0.0927 0.043
C35 0.3793(3) -0.4265(3) 0.06043(10) 0.0345(5)
H35 0.3971 -0.4451 0.0235 0.041
C36 0.2445(3) -0.4016(3) 0.07295(9) 0.0279(4)
H36 0.1709 -0.4027 0.0446 0.033
O1G 0.3447(2) 0.57018(19) 0.45815(7) 0.0335(4)
N1G 0.2219(2) 0.3001(2) 0.42903(7) 0.0257(4)
C1G 0.2242(3) 0.4440(3) 0.43979(8) 0.0248(4)
H1G 0.1238 0.4487 0.4326 0.030
C2G 0.3702(3) 0.2815(3) 0.43698(11) 0.0382(6)
H2G1 0.4108 0.2696 0.4013 0.057
H2G2 0.3428 0.1829 0.4583 0.057
H2G3 0.4572 0.3793 0.4567 0.057
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C3G 0.0716(3) 0.1558(3) 0.40890(12) 0.0378(6)
H3G1 0.0334 0.0709 0.4367 0.057
H3G2 0.0955 0.1123 0.3754 0.057
H3G3 -0.0157 0.1864 0.4009 0.057
O2G 0.0394(3) 0.2686(3) -0.02153(10) 0.0683(7)
N2G 0.1587(3) 0.1665(3) 0.03815(10) 0.0436(5)
C4G 0.1332(4) 0.2159(4) -0.01026(13) 0.0547(8)
H4G 0.1969 0.2085 -0.0393 0.066
C5G 0.0675(4) 0.1698(4) 0.08666(11) 0.0422(6)
H5G1 -0.0025 0.2208 0.0775 0.063
H5G2 0.1476 0.2342 0.1163 0.063
H5G3 -0.0033 0.0566 0.0984 0.063
C6G 0.2789(5) 0.1080(6) 0.0482(2) 0.0792(12)
H6G1 0.3385 0.1153 0.0146 0.119
H6G2 0.2203 -0.0072 0.0594 0.119
H6G3 0.3590 0.1764 0.0772 0.119
Bis(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-2,6-dicarboxylat (D11 · 1,4-Dioxan)
Empirische Formel: C35H25NO6, C4H8O2
Molekulargewicht: 643.66 g mol-1
Temperatur: 93(2) K
Strahlung: MoKα
Kristallsystem: triklin
Raumgruppe: P-1
Kristallgröße: 0.50 x 0.12 x 0.04 mm3
Zellparameter: a = 9.2390(3) Å α = 80.771(3) °
b = 10.7711(4) Å β = 77.743(2) °
c = 17.0938(6) Å γ = 86.650(3) °
Volumen: 1640.26(10) Å3
Z: 2
ρcalc: 1.303 g cm-3
Absorptionskoeffizient: 0.091 mm-1
F(000): 676
Θ-Bereich der Datensammlung: 2.26° - 29.35°
Indexbereich: -12 = h = 12; -14 = k = 14; -23 = l = 23
Zahl der Reflexe: beobachtet:
gemessen:
34925
8937
Goodness of fit on F2: 0.923
Zahl der verfeinerten Parameter: 433
R1 [I > 2σ(I)]: 0.0526
wR2 (alle Daten): 0.1516
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Atomkoordinaten und isotrope Bewegungsparameter aller Nichtwasserstoffatome
Atom x y z Ueq
O1 0.94179(17) 1.11963(15) 0.19353(10) 0.0234(4)
O2 1.02696(16) 0.95339(14) 0.30794(9) 0.0172(3)
O3 0.87404(17) 0.83832(15) 0.26227(9) 0.0205(4)
O4 0.46207(18) 0.64394(16) 0.45204(10) 0.0251(4)
O5 0.41918(16) 0.68206(14) 0.58088(9) 0.0181(3)
O6 0.16298(18) 0.76316(15) 0.54582(11) 0.0267(4)
C1 1.0522(2) 1.0586(2) 0.16884(14) 0.0176(5)
C2 1.1229(2) 0.9649(2) 0.22808(13) 0.0168(4)
H2 11.346 0.8810 0.2093 0.020
C3 1.1203(2) 1.0686(2) 0.08101(13) 0.0180(5)
C4 1.2478(3) 1.0008(2) 0.05160(14) 0.0220(5)
H4 12.988 0.9502 0.0885 0.026
C5 1.3009(3) 1.0066(2) -0.03118(14) 0.0239(5)
H5 13.880 0.9603 -0.0510 0.029
C6 1.2259(3) 1.0803(2) -0.08478(14) 0.0232(5)
H6 12.606 10.828 -0.1414 0.028
C7 1.1005(3) 1.1507(2) -0.05623(15) 0.0236(5)
H7 10.510 12.027 -0.0932 0.028
C8 1.0483(3) 1.1446(2) 0.02610(14) 0.0209(5)
H8 0.9625 11.927 0.0456 0.025
C9 1.2722(2) 1.0047(2) 0.23738(13) 0.0174(5)
C10 1.3711(2) 0.9122(2) 0.26295(13) 0.0198(5)
H10 13.432 0.8267 0.2749 0.024
C11 1.5101(3) 0.9439(2) 0.27111(14) 0.0239(5)
H11 15.766 0.8806 0.2892 0.029
C12 1.5514(3) 1.0691(2) 0.25265(15) 0.0260(6)
H12 16.473 10.911 0.2568 0.031
C13 1.4528(3) 1.1616(2) 0.22827(15) 0.0270(6)
H13 14.809 12.471 0.2163 0.032
C14 1.3128(3) 1.1300(2) 0.22126(14) 0.0229(5)
H14 12.450 11.939 0.2054 0.027
C15 0.9030(2) 0.8877(2) 0.31507(13) 0.0157(4)
C16 0.8066(2) 0.88441(19) 0.39818(13) 0.0145(4)
N17 0.69713(19) 0.80190(17) 0.41501(11) 0.0161(4)
C18 0.6051(2) 0.7974(2) 0.48680(13) 0.0161(4)
C19 0.6146(2) 0.8756(2) 0.54309(13) 0.0182(5)
H19 0.5449 0.8708 0.5930 0.022
C20 0.7282(3) 0.9604(2) 0.52429(14) 0.0200(5)
H20 0.7377 10.154 0.5611 0.024
C21 0.8278(2) 0.9638(2) 0.45126(13) 0.0180(5)
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H21 0.9088 10.191 0.4376 0.022
C22 0.4876(2) 0.6999(2) 0.50264(13) 0.0172(4)
C23 0.3016(2) 0.5911(2) 0.60337(13) 0.0165(4)
H23 0.3314 0.5172 0.5743 0.020
C24 0.1615(2) 0.6546(2) 0.57950(14) 0.0185(5)
C25 0.2850(2) 0.5499(2) 0.69320(13) 0.0164(4)
C26 0.2371(2) 0.6363(2) 0.74670(14) 0.0198(5)
H26 0.2092 0.7197 0.7267 0.024
C27 0.2303(3) 0.6004(2) 0.82898(14) 0.0241(5)
H27 0.1994 0.6598 0.8651 0.029
C28 0.2686(3) 0.4778(2) 0.85876(15) 0.0255(5)
H28 0.2651 0.4537 0.9151 0.031
C29 0.3119(3) 0.3910(2) 0.80622(15) 0.0239(5)
H29 0.3352 0.3066 0.8267 0.029
C30 0.3214(2) 0.4269(2) 0.72326(14) 0.0202(5)
H30 0.3528 0.3674 0.6873 0.024
C31 0.0238(2) 0.5801(2) 0.60085(13) 0.0173(5)
C32 0.0275(3) 0.4497(2) 0.60528(14) 0.0203(5)
H32 0.1197 0.4047 0.5970 0.024
C33 -0.1048(3) 0.3858(2) 0.62200(15) 0.0243(5)
H33 -0.1030 0.2973 0.6230 0.029
C34 -0.2394(3) 0.4509(2) 0.63725(15) 0.0258(5)
H34 -0.3294 0.4067 0.6499 0.031
C35 -0.2425(3) 0.5804(2) 0.63412(15) 0.0265(5)
H35 -0.3347 0.6247 0.6453 0.032
C36 -0.1117(3) 0.6454(2) 0.61481(15) 0.0231(5)
H36 -0.1142 0.7344 0.6111 0.028
O1G 0.19601(19) 0.68492(16) 0.15891(11) 0.0324(4)
O2G 0.2899(2) 0.50079(19) 0.05682(13) 0.0422(5)
C1G 0.1164(3) 0.5711(2) 0.16976(16) 0.0293(6)
H1G1 0.0097 0.5878 0.1904 0.035
H1G2 0.1527 0.5076 0.2103 0.035
C2G 0.1369(3) 0.5206(3) 0.09062(17) 0.0331(6)
H2G1 0.0850 0.4401 0.0997 0.040
H2G2 0.0920 0.5809 0.0518 0.040
C3G 0.3666(3) 0.6150(3) 0.04676(19) 0.0420(7)
H3G1 0.3267 0.6794 0.0081 0.050
H3G2 0.4731 0.6007 0.0242 0.050
C4G 0.3492(3) 0.6615(3) 0.12701(18) 0.0344(6)
H4G1 0.3902 0.5976 0.1655 0.041
H4G2 0.4046 0.7398 0.1197 0.041
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5,5´-Diphenyl-2,2´-(1,4-phenylen)bisoxazol (1e)
Empirische Formel: C24H16N2O2
Molekulargewicht: 364.39 g mol-1
Temperatur: 153(2) K
Strahlung: MoKα
Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: P21/c
Kristallgröße: 0.27 x 0.14 x 0.11 mm3
Zellparameter: a = 9.1393(14) Å α = 90.00 °
b = 5.2461(8) Å β = 91.807(11) °
c = 19.204(3) Å γ = 90.00 °
Volumen: 920.3(3) Å3
Z: 2
ρcalc: 1.315 g cm-3
Absorptionskoeffizient: 0.085 mm-1
F(000): 380
Θ-Bereich der Datensammlung: 3.03° - 27.48°
Indexbereich: -11 = h = 11; -6 = k = 6; -24 = l = 24
Zahl der Reflexe: beobachtet:
gemessen:
16533
2107
Goodness of fit on F2: 1.028
Zahl der verfeinerten Parameter: 127
R1 [I > 2σ(I)]: 0.0367
wR2 (alle Daten): 0.0935
Atomkoordinaten und isotrope Bewegungsparameter aller Nichtwasserstoffatome
Atom x y z Ueq
O1 0.31544(9) 0.46141(16) 0.08657(4) 0.0234(2)
N1 0.50023(12) 0.57309(19) 0.15899(5) 0.0258(2)
C1 0.08296(15) 0.1035(3) 0.09601(7) 0.0306(3)
H1 0.0797 0.2243 0.0591 0.037
C2 -0.02462(15) -0.0822(3) 0.09940(7) 0.0362(3)
H2 -0.1007 -0.0888 0.0646 0.043
C3 -0.02188(15) -0.2579(3) 0.15314(8) 0.0352(3)
H3 -0.0961 -0.3841 0.1554 0.042
C4 0.08988(15) -0.2491(2) 0.20384(7) 0.0318(3)
H4 0.0920 -0.3694 0.2408 0.038
C5 0.19801(14) -0.0655(2) 0.20057(7) 0.0267(3)
H5 0.2744 -0.0609 0.2353 0.032
C6 0.19573(13) 0.1136(2) 0.14648(6) 0.0237(3)
C7 0.31054(13) 0.3051(2) 0.14422(6) 0.0234(3)
C8 0.42273(14) 0.3743(2) 0.18784(6) 0.0261(3)
H8 0.4451 0.2979 0.2318 0.031
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C9 0.43224(13) 0.6177(2) 0.09976(6) 0.0224(3)
C10 0.38668(13) 0.8295(2) -0.01505(6) 0.0247(3)
H10 0.3091 0.7135 -0.0253 0.030
C11 0.46596(13) 0.8113(2) 0.04816(6) 0.0222(3)
C12 0.57922(13) 0.9840(2) 0.06280(6) 0.0248(3)
H12 0.6331 0.9733 0.1058 0.030
CT01 0.0867 -0.0729 0.1499 0.010
CT02 0.3962 0.4663 0.1355 0.010
5,5´-Diphenyl-2,2´-(1,4-phenylen)bisoxazol (1e · 1,4-Dioxan)
Empirische Formel: C24H16N2O2, 2(C4H8O2)
Molekulargewicht: 540.60 g mol-1
Temperatur: 153(2) K
Strahlung: MoKα
Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: P21/n
Kristallgröße: 0.44 x 0.11 x 0.09 mm3
Zellparameter: a = 12.2424(6) Å α = 90.00 °
b = 5.9115(3) Å β = 97.977(3) °
c = 18.5046(9) Å γ = 90.00 °
Volumen: 1326.24(11) Å3
Z: 2
ρcalc: 1.354 g cm-3
Absorptionskoeffizient: 0.094 mm-1
F(000): 572
Θ-Bereich der Datensammlung: 3.36° - 25.00°
Indexbereich: -14 = h = 14; -6 = k = 7; -22 = l = 22
Zahl der Reflexe: beobachtet:
gemessen:
22800
2324
Goodness of fit on F2: 1.010
Zahl der verfeinerten Parameter: 181
R1 [I > 2σ(I)]: 0.0303
wR2 (alle Daten): 0.0770
Atomkoordinaten und isotrope Bewegungsparameter aller Nichtwasserstoffatome
Atom x y z Ueq
O1 0.39440(7) 0.51870(15) 0.08077(5) 0.0215(2)
N1 0.55443(9) 0.44005(19) 0.14900(6) 0.0254(3)
C1 0.40677(10) 0.1364(2) -0.01121(7) 0.0227(3)
H1 0.3429 0.2293 -0.0189 0.027
C2 0.58499(10) 0.0496(2) 0.05524(7) 0.0230(3)
H2 0.6432 0.0834 0.0932 0.028
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C3 0.49169(10) 0.1887(2) 0.04453(7) 0.0211(3)
C4 0.48479(10) 0.3818(2) 0.09274(7) 0.0211(3)
C5 0.50791(11) 0.6286(2) 0.17666(7) 0.0257(3)
H5 0.5396 0.7111 0.2184 0.031
C6 0.41093(10) 0.6784(2) 0.13583(7) 0.0212(3)
C7 0.32830(10) 0.8534(2) 0.13969(7) 0.0222(3)
C8 0.22430(11) 0.8439(2) 0.09839(7) 0.0279(3)
H8 0.2060 0.7220 0.0655 0.033
C9 0.14740(12) 1.0119(3) 0.10520(8) 0.0328(3)
H9 0.0766 10.044 0.0768 0.039
C10 0.17276(12) 1.1902(2) 0.15295(8) 0.0319(3)
H10 0.1194 13.037 0.1578 0.038
C11 0.27667(11) 1.2024(2) 0.19377(7) 0.0288(3)
H11 0.2948 13.253 0.2263 0.035
C12 0.35364(11) 1.0356(2) 0.18707(7) 0.0247(3)
H12 0.4247 10.449 0.2150 0.030
O101 0.86481(8) 0.81861(16) 0.09154(5) 0.0326(3)
O102 0.87302(9) 0.41600(17) 0.17497(5) 0.0379(3)
C101 0.88415(12) 0.8224(2) 0.16961(8) 0.0315(3)
H10C 0.8535 0.9635 0.1874 0.038
H10D 0.9646 0.8213 0.1862 0.038
C102 0.83208(12) 0.6228(3) 0.20122(8) 0.0343(4)
H10G 0.8484 0.6275 0.2551 0.041
H10H 0.7510 0.6297 0.1876 0.041
C103 0.85051(13) 0.4120(3) 0.09730(8) 0.0355(4)
H10E 0.7698 0.4159 0.0819 0.043
H10F 0.8794 0.2701 0.0788 0.043
C104 0.90310(13) 0.6111(2) 0.06538(8) 0.0338(3)
H10A 0.9842 0.6019 0.0784 0.041
H10B 0.8859 0.6066 0.0115 0.041
4,4´,5,5´-Tetrakis(pyrid-2-yl)-2,2´-(1,4-phenylen)bisoxazol (5a · 2 DMSO)
Empirische Formel: C32H20N6O2, 2(C2H6SO)
Molekulargewicht: 676.80 g mol-1
Temperatur: 296(2) K
Strahlung: MoKα
Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: P21/c
Kristallgröße: 0.27 x 0.17 x 0.13 mm3
Zellparameter: a = 9.3090(2) Å α = 90.00 °
b = 20.6184(4) Å β = 91.3440(10) °
c = 8.8460(2) Å γ = 90.00 °
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Volumen: 1697.40(6) Å3
Z: 2
ρcalc: 1.324 g cm-3
Absorptionskoeffizient: 0.206 mm-1
F(000): 708
Θ-Bereich der Datensammlung: 2.19° - 26.40°
Indexbereich: -11 = h = 11; -25 = k = 25; -10 = l = 11
Zahl der Reflexe: beobachtet:
gemessen:
14025
3472
Goodness of fit on F2: 1.074
Zahl der verfeinerten Parameter: 240
R1 [I > 2σ(I)]: 0.0591
wR2 (alle Daten): 0.1925
Atomkoordinaten und isotrope Bewegungsparameter aller Nichtwasserstoffatome
Atom x y z Ueq
O1 1.1563(2) 0.40392(10) 0.5665(2) 0.0654(6)
N1 1.1333(2) 0.45600(10) 0.3481(2) 0.0498(5)
N2 0.9841(3) 0.30596(14) 0.6865(3) 0.0772(8)
N3 0.7839(3) 0.38323(13) 0.2708(3) 0.0765(8)
C1 1.0182(2) 0.39192(12) 0.5131(3) 0.0456(6)
C2 1.0058(3) 0.42439(12) 0.3772(3) 0.0477(6)
C3 1.2203(2) 0.44323(12) 0.4637(3) 0.0452(6)
C4 0.9213(3) 0.35297(12) 0.6057(3) 0.0498(6)
C5 0.7758(3) 0.36457(15) 0.6117(4) 0.0660(8)
H5 0.7342 0.3971 0.5525 0.079
C6 0.6928(3) 0.32823(17) 0.7048(4) 0.0758(9)
H6 0.5949 0.3364 0.7119 0.091
C7 0.7558(4) 0.27986(17) 0.7869(4) 0.0803(10)
H7 0.7019 0.2539 0.8503 0.096
C8 0.8995(4) 0.2702(2) 0.7743(5) 0.0970(13)
H8 0.9417 0.2367 0.8301 0.116
C9 0.8875(3) 0.42743(13) 0.2638(3) 0.0505(6)
C10 0.8863(3) 0.47434(17) 0.1515(3) 0.0682(8)
H10 0.9580 0.5057 0.1497 0.082
C11 0.7789(4) 0.4741(2) 0.0432(4) 0.0833(10)
H11 0.7781 0.5048 -0.0340 0.100
C12 0.6726(4) 0.4284(2) 0.0497(4) 0.0812(10)
H12 0.5986 0.4269 -0.0227 0.097
C13 0.6793(4) 0.3856(2) 0.1652(4) 0.0926(12)
H13 0.6053 0.3555 0.1716 0.111
C14 1.4319(3) 0.49904(15) 0.3614(3) 0.0560(7)
H14 13.861 0.4984 0.2668 0.067
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C15 1.3648(3) 0.47018(12) 0.4838(3) 0.0464(6)
C16 1.4363(3) 0.47167(14) 0.6229(3) 0.0544(7)
H16 13.945 0.4526 0.7064 0.065
S1G 0.24839(16) 0.29255(8) -0.09040(16) 0.0723(6)
O1G 0.3140(19) 0.3415(8) -0.1894(10) 0.084(3)
C1G 0.160(2) 0.3311(19) 0.047(4) 0.133(5)
H1G1 0.2277 0.3516 0.1152 0.199
H1G2 0.1040 0.3002 0.1023 0.199
H1G3 0.0972 0.3632 0.0033 0.199
C2G 0.3864(8) 0.2504(4) 0.0044(9) 0.116(2)
H2G1 0.4443 0.2283 -0.0678 0.173
H2G2 0.3456 0.2192 0.0717 0.173
H2G3 0.4450 0.2804 0.0614 0.173
S1GA 0.3252(3) 0.32340(13) -0.0148(3) 0.0858(10)
O1GA 0.339(3) 0.3563(13) -0.1603(16) 0.084(3)
C1GA 0.173(3) 0.346(3) 0.069(7) 0.133(5)
H1G4 0.1883 0.3860 0.1211 0.199
H1G5 0.1464 0.3129 0.1403 0.199
H1G6 0.0979 0.3507 -0.0059 0.199
C2GA 0.2944(14) 0.2436(4) -0.0560(14) 0.116(2)
H2G4 0.2087 0.2398 -0.1179 0.173
H2G5 0.2827 0.2198 0.0361 0.173
H2G6 0.3745 0.2264 -0.1094 0.173
4,4´5,5´-Tetraphenyl-2,2´-(1,3-phenylen)bisoxazol (1b)
Empirische Formel: C36H24N2O2
Molekulargewicht: 516.57 g mol-1
Temperatur: 153(2) K
Strahlung: MoKα
Kristallsystem: orthorhombisch
Raumgruppe: Pbca
Kristallgröße: 0.48 x 0.34 x 0.17 mm3
Zellparameter: a = 7.1523(2) Å α = 90.00 °
b = 20.0145(5) Å β = 90.00 °
c = 36.8669(8) Å γ = 90.00 °
Volumen: 5277.5(2) Å3
Z: 8
ρcalc: 1.300 g cm-3
Absorptionskoeffizient: 0.081 mm-1
F(000): 2.160
Θ-Bereich der Datensammlung: 2.04° - 33.26°
Indexbereich: -10 = h = 11; -30 = k = 30; -56 = l = 56
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Zahl der Reflexe: beobachtet:
gemessen:
80848
10121
Goodness of fit on F2: 0.994
Zahl der verfeinerten Parameter: 361
R1 [I > 2σ(I)]: 0.0522
wR2 (alle Daten): 0.1556
Atomkoordinaten und isotrope Bewegungsparameter aller Nichtwasserstoffatome
Atom x y z Ueq
O1 0.34070(12) 0.12975(5) 0.29797(2) 0.0324(2)
O2 0.29345(12) 0.06978(5) 0.12887(2) 0.0304(2)
N1 0.24955(14) 0.04610(5) 0.26334(3) 0.0267(2)
N2 0.34600(13) 0.16563(5) 0.10057(3) 0.0285(2)
C1 0.31167(16) 0.10727(7) 0.26429(3) 0.0303(3)
C2 0.23881(16) 0.02530(6) 0.29929(3) 0.0284(3)
C3 0.29325(16) 0.07742(6) 0.32092(3) 0.0269(3)
C4 0.16978(18) -0.04266(6) 0.30701(4) 0.0303(3)
C5 0.0115(2) -0.06538(7) 0.28874(4) 0.0400(3)
H5 -0.0478 -0.0373 0.2714 0.048
C6 -0.0605(2) -0.12849(8) 0.29553(5) 0.0502(4)
H6 -0.1684 -0.1434 0.2829 0.060
C7 0.0245(2) -0.16981(8) 0.32072(5) 0.0501(4)
H7 -0.0260 -0.2127 0.3257 0.060
C8 0.1828(2) -0.14840(8) 0.33853(4) 0.0459(4)
H8 0.2415 -0.1768 0.3557 0.055
C9 0.2576(2) -0.08535(7) 0.33152(4) 0.0376(3)
H9 0.3686 -0.0715 0.3435 0.045
C10 0.30172(15) 0.09160(6) 0.35982(3) 0.0256(2)
C11 0.24179(16) 0.04549(7) 0.38594(4) 0.0299(3)
H11 0.1939 0.0034 0.3785 0.036
C12 0.25203(17) 0.06099(7) 0.42252(4) 0.0344(3)
H12 0.2132 0.0290 0.4400 0.041
C13 0.31812(18) 0.12244(8) 0.43388(4) 0.0383(3)
H13 0.3237 0.1330 0.4590 0.046
C14 0.37598(19) 0.16821(7) 0.40815(4) 0.0391(3)
H14 0.4216 0.2106 0.4157 0.047
C15 0.36829(18) 0.15319(7) 0.37157(4) 0.0331(3)
H15 0.4089 0.1853 0.3543 0.040
C16 0.35126(15) 0.14939(6) 0.23308(3) 0.0245(2)
C17 0.41817(17) 0.21441(7) 0.23720(3) 0.0292(3)
H17 0.4362 0.2324 0.2608 0.035
C18 0.45837(17) 0.25270(6) 0.20688(4) 0.0310(3)
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H18 0.5052 0.2968 0.2098 0.037
C19 0.43095(17) 0.22726(6) 0.17239(3) 0.0299(3)
H19 0.4587 0.2538 0.1517 0.036
C20 0.36241(15) 0.16247(6) 0.16802(3) 0.0252(2)
C21 0.32302(15) 0.12367(6) 0.19838(3) 0.0251(2)
H21 0.2767 0.0795 0.1954 0.030
C22 0.33530(16) 0.13538(7) 0.13163(3) 0.0290(3)
C23 0.31078(15) 0.11652(6) 0.07465(3) 0.0276(3)
C24 0.27644(15) 0.05765(7) 0.09200(3) 0.0274(3)
C25 0.32032(15) 0.13378(6) 0.03597(3) 0.0262(2)
C26 0.25072(17) 0.19505(7) 0.02390(4) 0.0315(3)
H26 0.1941 0.2248 0.0407 0.038
C27 0.2632(2) 0.21307(7) -0.01227(4) 0.0378(3)
H27 0.2138 0.2546 -0.0202 0.045
C28 0.34776(19) 0.17035(7) -0.03688(4) 0.0375(3)
H28 0.3570 0.1828 -0.0617 0.045
C29 0.41888(17) 0.10962(7) -0.02544(4) 0.0336(3)
H29 0.4775 0.0806 -0.0423 0.040
C30 0.40454(16) 0.09117(7) 0.01070(3) 0.0304(3)
H30 0.4523 0.0492 0.0184 0.036
C31 0.22631(15) -0.01121(6) 0.08223(3) 0.0277(3)
C32 0.13254(16) -0.02558(7) 0.04994(3) 0.0297(3)
H32 0.1048 0.0094 0.0334 0.036
C33 0.07970(17) -0.09039(7) 0.04186(4) 0.0344(3)
H33 0.0163 -0.0997 0.0198 0.041
C34 0.11886(19) -0.14184(7) 0.06584(4) 0.0396(3)
H34 0.0809 -0.1862 0.0604 0.048
C35 0.21382(19) -0.12813(8) 0.09778(4) 0.0406(3)
H35 0.2429 -0.1634 0.1141 0.049
C36 0.26673(18) -0.06315(7) 0.10610(4) 0.0341(3)
H36 0.3307 -0.0541 0.1281 0.041
4,4´5,5´-Tetraphenyl-2,2´-(pyridin-2,6-diyl)bisoxazol (1c)
Empirische Formel: C35H23N3O2
Molekulargewicht: 517.56 g mol-1
Temperatur: 133(2) K
Strahlung: MoKα
Kristallsystem: orthorhombisch
Raumgruppe: Pbcn
Kristallgröße: 0.60 x 0.52 x 0.43 mm3
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Zellparameter: a = 30.1367(6) Å α = 90.00 °
b = 10.1127(2) Å β = 90.00 °
c = 8.4746(2) Å γ = 90.00 °
Volumen: 2582.75(9) Å3
Z: 4
ρcalc: 1.331 g cm-3
Absorptionskoeffizient: 0.084 mm-1
F(000): 1.080
Θ-Bereich der Datensammlung: 1.35° - 29.10°
Indexbereich: -41 = h = 41; -13 = k = 11; -11 = l = 11
Zahl der Reflexe: beobachtet:
gemessen:
28675
3457
Goodness of fit on F2: 1.070
Zahl der verfeinerten Parameter: 182
R1 [I > 2σ(I)]: 0.0442
wR2 (alle Daten): 0.1507
Atomkoordinaten und isotrope Bewegungsparameter aller Nichtwasserstoffatome
Atom x y z Ueq
O1 0.55808(3) 0.23546(9) 1.06359(12) 0.0208(2)
N1 0.60155(4) 0.06015(11) 1.02926(14) 0.0209(3)
N2 0.5000 0.09860(15) 12.500 0.0183(3)
C1 0.66578(4) 0.15265(13) 0.88672(16) 0.0207(3)
C2 0.69263(5) 0.04732(15) 0.93373(18) 0.0275(3)
H2 0.6826 -0.0119 10.130 0.033
C3 0.73405(5) 0.02880(18) 0.8649(2) 0.0349(4)
H3 0.7521 -0.0434 0.8972 0.042
C4 0.74919(5) 0.11439(19) 0.75030(17) 0.0343(4)
H4 0.7777 0.1021 0.7051 0.041
C5 0.72267(5) 0.21832(17) 0.70122(19) 0.0308(3)
H5 0.7330 0.2772 0.6219 0.037
C6 0.68091(5) 0.23680(14) 0.76779(18) 0.0259(3)
H6 0.6626 0.3071 0.7320 0.031
C7 0.59799(4) 0.41999(13) 0.95282(16) 0.0200(3)
C8 0.63835(4) 0.48778(14) 0.95315(17) 0.0238(3)
H8 0.6651 0.4416 0.9744 0.029
C9 0.63940(5) 0.62294(14) 0.92233(17) 0.0262(3)
H9 0.6670 0.6683 0.9207 0.031
C10 0.60041(5) 0.69171(14) 0.89404(18) 0.0268(3)
H10 0.6013 0.7840 0.8731 0.032
C11 0.56006(5) 0.62553(14) 0.89629(18) 0.0266(3)
H11 0.5333 0.6727 0.8777 0.032
C12 0.55876(4) 0.49046(14) 0.92568(17) 0.0239(3)
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H12 0.5311 0.4456 0.9274 0.029
C13 0.62239(4) 0.16960(13) 0.96277(16) 0.0199(3)
C14 0.59585(4) 0.27787(13) 0.98547(15) 0.0190(3)
C15 0.56446(4) 0.10478(13) 1.08669(16) 0.0203(3)
C16 0.53115(4) 0.02936(12) 1.17325(15) 0.0182(3)
C17 0.53309(5) -0.10885(13) 1.17254(16) 0.0230(3)
H17 0.5565 -0.1541 11.203 0.028
C18 0.5000 -0.17768(19) 12.500 0.0250(4)
H18 0.5000 -0.2716 12.500 0.030
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-tert-butylphenyl)-2,2´-(1,3-phenylen)bisoxazol (3b)
Empirische Formel: C52H56N2O2
Molekulargewicht: 740.99 g mol-1
Temperatur: 153(2) K
Strahlung: MoKα
Kristallsystem: triklin
Raumgruppe: P-1
Kristallgröße: 0.32 x 0.18 x 0.17 mm3
Zellparameter: a = 10.3121(3) Å α = 91.593(2) °
b = 11.1215(3) Å β = 96.918(2) °
c = 19.8676(6) Å γ = 108.463(2) °
Volumen: 2140.25(11) Å3
Z: 2
ρcalc: 1.150 g cm-3
Absorptionskoeffizient: 0.069 mm-1
F(000): 796
Θ-Bereich der Datensammlung: 1.03° - 27.10°
Indexbereich: -13 = h = 13; -12 = k = 14; -24 = l = 25
Zahl der Reflexe: beobachtet:
gemessen:
33601
9309
Goodness of fit on F2: 1.020
Zahl der verfeinerten Parameter: 517 
R1 [I > 2σ(I)]: 0.0569
wR2 (alle Daten): 0.1288
Atomkoordinaten und isotrope Bewegungsparameter aller Nichtwasserstoffatome
Atom x y z Ueq
O1 1.05893(16) 0.72394(15) 1.04366(7) 0.0399(4)
O2 0.83424(16) 0.85485(15) 0.83529(7) 0.0402(4)
N1 0.95520(17) 0.55194(16) 1.09409(8) 0.0273(4)
N2 0.62161(17) 0.74679(17) 0.78981(8) 0.0282(4)
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C1 0.8022(2) 0.9171(2) 0.77938(10) 0.0314(5)
C2 0.6708(2) 0.8511(2) 0.75225(10) 0.0326(5)
C3 0.7218(2) 0.7551(2) 0.83829(11) 0.0358(5)
C4 0.9090(2) 1.0297(2) 0.76183(10) 0.0300(5)
C5 0.9171(2) 1.0597(2) 0.69467(11) 0.0349(5)
H5 0.8526 1.0063 0.6593 0.042
C6 1.0184(2) 1.1666(2) 0.67884(11) 0.0350(5)
H6 1.0205 1.1857 0.6326 0.042
C7 1.1169(2) 1.2470(2) 0.72816(11) 0.0318(5)
C8 1.1082(2) 1.2146(2) 0.79541(11) 0.0348(5)
H8 1.1740 1.2668 0.8307 0.042
C9 1.0070(2) 1.1093(2) 0.81203(11) 0.0330(5)
H9 1.0041 1.0907 0.8583 0.040
C10 1.2305(2) 1.3656(2) 0.71170(11) 0.0369(6)
C11 1.3724(3) 1.3496(3) 0.73211(14) 0.0531(7)
H11A 1.4449 1.4249 0.7212 0.080
H11B 1.3771 1.2742 0.7071 0.080
H11C 1.3856 1.3395 0.7810 0.080
C12 1.2240(3) 1.4837(3) 0.75056(16) 0.0612(8)
H12A 1.1355 1.4967 0.7359 0.092
H12B 1.2996 1.5580 0.7412 0.092
H12C 1.2327 1.4720 0.7994 0.092
C13 1.2183(3) 1.3883(3) 0.63572(13) 0.0559(7)
H13A 1.1275 1.3964 0.6207 0.084
H13B 1.2289 1.3164 0.6099 0.084
H13C 1.2906 1.4665 0.6281 0.084
C14 0.5756(2) 0.8775(2) 0.69765(10) 0.0308(5)
C15 0.5737(2) 1.0004(2) 0.68927(11) 0.0362(6)
H15 0.6383 1.0689 0.7174 0.043
C16 0.4795(2) 1.0246(2) 0.64081(11) 0.0376(6)
H16 0.4816 1.1099 0.6358 0.045
C17 0.3810(2) 0.9273(2) 0.59884(11) 0.0345(5)
C18 0.3841(2) 0.8046(2) 0.60785(11) 0.0377(6)
H18 0.3194 0.7358 0.5799 0.045
C19 0.4783(2) 0.7798(2) 0.65609(11) 0.0358(5)
H19 0.4766 0.6946 0.6610 0.043
C20 0.2715(3) 0.9561(3) 0.54876(12) 0.0452(6)
C21 0.3321(4) 1.0767(3) 0.51368(18) 0.0863(11)
H21A 0.4064 1.0680 0.4895 0.130
H21B 0.3691 1.1489 0.5477 0.130
H21C 0.2599 1.0910 0.4812 0.130
C22 0.1619(3) 0.9722(5) 0.58915(18) 0.1198(18)
H22A 0.0968 1.0025 0.5600 0.180
H22B 0.2056 1.0341 0.6279 0.180
307
Anhang
H22C 0.1124 0.8903 0.6057 0.180
C23 0.2093(5) 0.8527(4) 0.49367(18) 0.1103(16)
H23A 0.1431 0.8763 0.4615 0.165
H23B 0.1616 0.7737 0.5135 0.165
H23C 0.2822 0.8400 0.4697 0.165
C24 0.7180(2) 0.6676(2) 0.89161(10) 0.0304(5)
C25 0.8309(2) 0.6868(2) 0.94161(10) 0.0301(5)
H25 0.9102 0.7595 0.9419 0.036
C26 0.8286(2) 0.6010(2) 0.99074(10) 0.0291(5)
C27 0.7122(2) 0.4952(2) 0.99051(11) 0.0371(6)
H27 0.7101 0.4357 1.0241 0.045
C28 0.5997(2) 0.4764(2) 0.94143(11) 0.0391(6)
H28 0.5201 0.4041 0.9416 0.047
C29 0.6016(2) 0.5617(2) 0.89216(11) 0.0356(5)
H29 0.5236 0.5482 0.8586 0.043
C30 0.9465(2) 0.6225(2) 1.04322(11) 0.0339(5)
C31 1.1471(2) 0.7181(2) 1.10085(10) 0.0312(5)
C32 1.0824(2) 0.6134(2) 1.13200(10) 0.0313(5)
C33 1.2817(2) 0.8175(2) 1.11332(10) 0.0309(5)
C34 1.2990(2) 0.9367(2) 1.08924(10) 0.0343(5)
H34 1.2217 0.9546 1.0660 0.041
C35 1.4265(2) 1.0299(2) 1.09846(11) 0.0367(6)
H35 1.4352 1.1103 1.0809 0.044
C36 1.5423(2) 1.0095(2) 1.13264(11) 0.0333(5)
C37 1.5236(2) 0.8901(2) 1.15750(11) 0.0355(5)
H37 1.6005 0.8730 1.1815 0.043
C38 1.3970(2) 0.7961(2) 1.14828(11) 0.0342(5)
H38 1.3883 0.7158 1.1659 0.041
C39 1.6858(2) 1.1096(2) 1.14201(12) 0.0413(6)
C40 1.6824(3) 1.2354(3) 1.1145(2) 0.0779(10)
H40A 1.6481 1.2221 1.0657 0.117
H40B 1.7758 1.2971 1.1216 0.117
H40C 1.6213 1.2679 1.1384 0.117
C41 1.7458(3) 1.1313(3) 1.21720(14) 0.0735(10)
H41A 1.6862 1.1626 1.2429 0.110
H41B 1.8384 1.1942 1.2226 0.110
H41C 1.7514 1.0511 1.2344 0.110
C42 1.7798(3) 1.0608(3) 1.10285(14) 0.0592(8)
H42A 1.7818 0.9788 1.1190 0.089
H42B 1.8733 1.1220 1.1102 0.089
H42C 1.7446 1.0502 1.0542 0.089
C43 1.1193(2) 0.5675(2) 1.19792(10) 0.0298(5)
C44 1.1773(2) 0.6547(2) 1.25391(11) 0.0349(5)
H44 1.1949 0.7428 1.2485 0.042
308
Anhang
C45 1.2093(2) 0.6145(2) 1.31696(11) 0.0377(6)
H45 1.2494 0.6760 1.3541 0.045
C46 1.1846(2) 0.4865(2) 1.32767(11) 0.0349(5)
C47 1.1253(2) 0.4004(2) 1.27197(12) 0.0370(6)
H47 1.1070 0.3123 1.2774 0.044
C48 1.0919(2) 0.4400(2) 1.20809(11) 0.0336(5)
H48 1.0498 0.3786 1.1711 0.040
C49 1.2151(3) 0.4456(3) 1.39873(12) 0.0467(7)
C50 1.2037(4) 0.3060(3) 1.39892(16) 0.0840(11)
H50A 1.1101 0.2537 1.3796 0.126
H50B 1.2235 0.2844 1.4457 0.126
H50C 1.2702 0.2898 1.3716 0.126
C51 1.3602(3) 0.5257(4) 1.43140(16) 0.0933(13)
H51A 1.4286 0.5106 1.4049 0.140
H51B 1.3768 0.5019 1.4780 0.140
H51C 1.3682 0.6159 1.4322 0.140
C52 1.1112(3) 0.4692(3) 1.44168(13) 0.0675(9)
H52A 1.1184 0.5593 1.4424 0.101
H52B 1.1308 0.4463 1.4882 0.101
H52C 1.0176 0.4173 1.4220 0.101
Metallkomplex: [NiCl2(CH3COOH)(PyOxaz2)] · 3 CH3COOH (PyOxaz2 = 
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-tert-butylphenyl)-2,2´-(pyridin-2,6-diyl)bisoxazol 3c)
Empirische Formel: C53H59Cl2N3NiO4, 3(C2H4O2)
Molekulargewicht: 1111.80 g mol-1
Temperatur: 153(2) K
Strahlung: MoKα
Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: P-1
Kristallgröße: 0.52 x 0.20 x 0.16 mm3
Zellparameter: a = 13.156(2) Å α = 96.367(6) °
b = 13.369(3) Å β = 99.817(5) °
c = 16.826(3) Å γ = 96.344(6) °
Volumen: 2872.6(9) Å3
Z: 2
ρcalc: 1.285 g cm-3
Absorptionskoeffizient: 0.490 mm-1
F(000): 1.176
Θ-Bereich der Datensammlung: 2.36° - 32.20°
Indexbereich: -19 = h = 19; -20 = k = 19; -25 = l = 25
Zahl der Reflexe: beobachtet:
gemessen:
52140
20072
Goodness of fit on F2: 0.795
309
Anhang
Zahl der verfeinerten Parameter: 715
R1 [I > 2σ(I)]: 0.0402
wR2 (alle Daten): 0.0981
Atomkoordinaten und isotrope Bewegungsparameter aller Nichtwasserstoffatome
Atom x y z Ueq
Ni1 0.416061(14) 0.528675(14) 0.711630(10) 0.01731(5)
Cl1 0.32070(3) 0.38178(3) 0.62824(2) 0.02234(8)
Cl2 0.51086(3) 0.67651(3) 0.79620(2) 0.02559(8)
O1 0.49095(8) 0.67063(7) 0.51260(5) 0.0181(2)
O2 0.64075(8) 0.36032(8) 0.81620(6) 0.0197(2)
O3 0.28245(8) 0.54510(8) 0.75827(6) 0.0227(2)
O4 0.33063(12) 0.64837(13) 0.87497(8) 0.0620(5)
H4A 0.3850 0.6621 0.8562 0.093
O5 1.04138(10) 0.58422(11) 0.31815(9) 0.0474(3)
O6 0.89251(9) 0.64489(10) 0.31429(8) 0.0353(3)
H6 0.8374 0.6333 0.3325 0.053
O7 -0.01046(11) 0.83308(11) 0.22904(8) 0.0444(3)
O8 0.08281(10) 0.83520(11) 0.35267(7) 0.0387(3)
H8 0.0307(17) 0.856(2) 0.3701(19) 0.115(12)
O9 0.92142(11) 0.88616(11) 0.41136(7) 0.0419(3)
O10 0.82567(14) 0.87962(12) 0.28847(9) 0.0531(4)
H10 0.875(2) 0.863(2) 0.2682(18) 0.096(11)
N1 0.54794(9) 0.51132(9) 0.66571(6) 0.0174(2)
N2 0.40215(9) 0.62249(9) 0.60630(6) 0.0171(2)
N3 0.49453(9) 0.42997(9) 0.79248(7) 0.0186(2)
C1 0.56722(11) 0.55688(11) 0.60175(8) 0.0175(3)
C2 0.65791(11) 0.54968(11) 0.57065(8) 0.0201(3)
H2 0.6693 0.5808 0.5243 0.024
C3 0.73093(12) 0.49571(11) 0.60941(9) 0.0223(3)
H3 0.7935 0.4892 0.5894 0.027
C4 0.71323(12) 0.45087(11) 0.67756(8) 0.0217(3)
H4 0.7636 0.4151 0.7056 0.026
C5 0.61953(11) 0.46027(11) 0.70303(8) 0.0183(3)
C6 0.48463(11) 0.61466(11) 0.57366(8) 0.0178(3)
C7 0.40340(11) 0.72030(11) 0.50602(8) 0.0185(3)
C8 0.34777(11) 0.68912(11) 0.56316(8) 0.0170(3)
C9 0.58347(11) 0.41785(11) 0.77129(8) 0.0184(3)
C10 0.58029(11) 0.33138(11) 0.87219(8) 0.0191(3)
C11 0.49065(11) 0.37449(11) 0.85811(8) 0.0180(3)
C12 0.39892(11) 0.79490(11) 0.44896(8) 0.0186(3)
C13 0.34087(13) 0.87503(12) 0.45733(9) 0.0268(3)
310
Anhang
H13 0.2985 0.8781 0.4978 0.032
C14 0.34427(14) 0.95049(13) 0.40717(10) 0.0291(4)
H14 0.3042 10.046 0.4142 0.035
C15 0.40466(12) 0.94929(11) 0.34674(8) 0.0226(3)
C16 0.45958(12) 0.86677(12) 0.33721(9) 0.0235(3)
H16 0.4988 0.8619 0.2948 0.028
C17 0.45872(12) 0.79151(11) 0.38766(8) 0.0219(3)
H17 0.4989 0.7374 0.3806 0.026
C18 0.41228(14) 1.03515(12) 0.29385(9) 0.0278(3)
C19 0.53156(19) 1.07577(19) 0.30081(16) 0.0420(6)
H19A 0.5673 10.213 0.2791 0.063
H19B 0.5629 10.981 0.3581 0.063
H19C 0.5384 11.330 0.2696 0.063
C20 0.3666(3) 0.9990(2) 0.20722(15) 0.0710(12)
H20A 0.2920 0.9763 0.2020 0.106
H20B 0.4011 0.9423 0.1877 0.106
H20C 0.3764 10.545 0.1747 0.106
C21 0.3651(3) 1.1284(2) 0.32650(19) 0.0452(7)
H21A 0.3839 11.858 0.2980 0.068
H21B 0.3922 11.462 0.3849 0.068
H21C 0.2892 11.124 0.3173 0.068
C19A 0.4855(7) 1.0243(7) 0.2351(6) 0.0420(6)
H19D 0.4581 0.9656 0.1937 0.063
H19E 0.5539 10.142 0.2644 0.063
H19F 0.4924 10.858 0.2087 0.063
C20A 0.3001(9) 1.0208(9) 0.2339(6) 0.0710(12)
H20D 0.2952 10.786 0.2030 0.106
H20E 0.2448 10.170 0.2662 0.106
H20F 0.2924 0.9580 0.1961 0.106
C21A 0.4160(10) 1.1337(7) 0.3443(7) 0.0452(7)
H21D 0.4272 11.889 0.3117 0.068
H21E 0.4733 11.410 0.3910 0.068
H21F 0.3501 11.367 0.3636 0.068
C22 0.24812(11) 0.71666(11) 0.58152(8) 0.0183(3)
C23 0.23717(12) 0.74079(11) 0.66225(8) 0.0217(3)
H23 0.2946 0.7413 0.7051 0.026
C24 0.14232(12) 0.76400(12) 0.67990(9) 0.0238(3)
H24 0.1364 0.7806 0.7351 0.029
C25 0.05578(12) 0.76367(11) 0.61929(9) 0.0214(3)
C26 0.06926(12) 0.74244(12) 0.53868(9) 0.0233(3)
H26 0.0127 0.7444 0.4957 0.028
C27 0.16350(12) 0.71863(11) 0.52015(8) 0.0217(3)
H27 0.1701 0.7035 0.4649 0.026
311
Anhang
C28 -0.04803(13) 0.78809(13) 0.64101(10) 0.0285(3)
C29 -0.07142(15) 0.73451(18) 0.71293(12) 0.0489(5)
H29A -0.0713 0.6613 0.6997 0.073
H29B -0.1399 0.7475 0.7240 0.073
H29C -0.0181 0.7604 0.7611 0.073
C30 -0.13843(13) 0.75292(16) 0.57015(11) 0.0390(4)
H30A -0.1296 0.7914 0.5250 0.059
H30B -0.2040 0.7643 0.5877 0.059
H30C -0.1397 0.6804 0.5523 0.059
C31 -0.03977(17) 0.90309(16) 0.66313(18) 0.0650(8)
H31A 0.0196 0.9263 0.7075 0.098
H31B -0.1038 0.9203 0.6805 0.098
H31C -0.0298 0.9365 0.6155 0.098
C32 0.62305(11) 0.26109(11) 0.92516(8) 0.0189(3)
C33 0.72899(12) 0.25507(11) 0.94009(8) 0.0216(3)
H33 0.7747 0.3005 0.9186 0.026
C34 0.76925(12) 0.18342(12) 0.98603(9) 0.0237(3)
H34 0.8421 0.1805 0.9951 0.028
C35 0.70514(12) 0.11591(11) 1.01909(8) 0.0214(3)
C36 0.59898(12) 0.12469(12) 1.00524(9) 0.0256(3)
H36 0.5536 0.0810 10.285 0.031
C37 0.55780(12) 0.19449(12) 0.95905(9) 0.0240(3)
H37 0.4850 0.1975 0.9501 0.029
C38 0.74575(13) 0.03254(12) 1.06670(9) 0.0278(3)
C39 0.86397(15) 0.04833(16) 1.09067(13) 0.0449(5)
H39A 0.8947 0.0434 10.415 0.067
H39B 0.8863 -0.0039 11.238 0.067
H39C 0.8869 0.1156 11.221 0.067
C40 0.71147(16) -0.06987(13) 1.01222(11) 0.0382(4)
H40A 0.6357 -0.0793 0.9945 0.057
H40B 0.7318 -0.1249 10.429 0.057
H40C 0.7451 -0.0707 0.9645 0.057
C41 0.69844(17) 0.02938(16) 1.14410(10) 0.0433(5)
H41A 0.7139 0.0964 11.769 0.065
H41B 0.7284 -0.0210 11.758 0.065
H41C 0.6229 0.0107 11.289 0.065
C42 0.40064(11) 0.36829(11) 0.89990(8) 0.0189(3)
C43 0.41500(12) 0.38533(12) 0.98475(8) 0.0237(3)
H43 0.4834 0.4011 10.161 0.028
C44 0.33006(12) 0.37932(12) 1.02343(9) 0.0257(3)
H44 0.3414 0.3912 10.812 0.031
C45 0.22840(12) 0.35638(11) 0.98008(9) 0.0218(3)
C46 0.21516(12) 0.33814(12) 0.89546(9) 0.0243(3)
312
Anhang
H46 0.1469 0.3213 0.8641 0.029
C47 0.30024(12) 0.34416(12) 0.85593(8) 0.0224(3)
H47 0.2891 0.3316 0.7982 0.027
C48 0.13620(13) 0.35097(13) 1.02529(10) 0.0274(3)
C49 0.1330(2) 0.2567(2) 1.06759(18) 0.0795(10)
H49A 0.1976 0.2598 11.071 0.119
H49B 0.1255 0.1964 10.272 0.119
H49C 0.0737 0.2530 1.1071 0.119
C50 0.14766(19) 0.4452(2) 1.08734(17) 0.0752(9)
H50A 0.0867 0.4434 11.138 0.113
H50B 0.1530 0.5059 10.598 0.113
H50C 0.2106 0.4470 11.284 0.113
C51 0.03244(15) 0.3454(2) 0.96804(13) 0.0600(7)
H51A 0.0213 0.2833 0.9291 0.090
H51B 0.0329 0.4046 0.9386 0.090
H51C -0.0237 0.3447 0.9996 0.090
C52 0.26302(13) 0.58833(12) 0.82096(9) 0.0271(3)
C53 0.15675(15) 0.57642(15) 0.84188(11) 0.0385(4)
H53A 0.1175 0.6285 0.8198 0.058
H53B 0.1627 0.5841 0.9012 0.058
H53C 0.1204 0.5089 0.8184 0.058
C54 0.95889(13) 0.58246(13) 0.34096(10) 0.0303(4)
C55 0.92525(15) 0.51339(14) 0.39803(10) 0.0356(4)
H55A 0.9807 0.4726 0.4147 0.053
H55B 0.8621 0.4684 0.3708 0.053
H55C 0.9109 0.5538 0.4461 0.053
C56 0.06951(15) 0.81808(13) 0.27494(10) 0.0333(4)
C57 0.15606(17) 0.77681(16) 0.24023(13) 0.0476(5)
H57A 0.1368 0.7039 0.2220 0.071
H57B 0.2194 0.7877 0.2820 0.071
H57C 0.1687 0.8118 0.1939 0.071
C58 0.83945(17) 0.89462(15) 0.36621(12) 0.0424(5)
C59 0.7484(2) 0.9228(2) 0.40175(18) 0.0828(9)
H59A 0.7008 0.8614 0.4027 0.124
H59B 0.7120 0.9683 0.3685 0.124
H59C 0.7726 0.9573 0.4574 0.124
2-Phenyl-4,5-dipyrid-2´-yl-1H-imidazol (16h)
Empirische Formel: C19H14N4
Molekulargewicht: 298.34 g mol-1
Temperatur: 153(2) K
313
Anhang
Strahlung: MoKα
Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: P21/n
Kristallgröße: 0.32 x 0.20 x 0.08 mm3
Zellparameter: a = 8.7394(3) Å α = 90.00 °
b = 15.3333(5) Å β = 106.835(2) °
c = 11.2980(4) Å γ = 90.00 °
Volumen: 1449.09(9) Å3
Z: 4
ρcalc: 1.368 g cm-3
Absorptionskoeffizient: 0.084 mm-1
F(000): 624
Θ-Bereich der Datensammlung: 2.30° - 24.99°
Indexbereich: -10 = h = 10; -17 = k = 18; -12 = l = 13
Zahl der Reflexe: beobachtet:
gemessen:
14338
2562
Goodness of fit on F2: 1.039
Zahl der verfeinerten Parameter: 212
R1 [I > 2σ(I)]: 0.0331
wR2 (alle Daten): 0.0839
Atomkoordinaten und isotrope Bewegungsparameter aller Nichtwasserstoffatome
Atom x y z Ueq
N1 0.91201(12) 0.18912(7) -0.10112(9) 0.0237(3)
H1 0.9009(17) 0.2253(10) -0.1644(14) 0.039(4)
N2 0.86233(11) 0.09328(7) 0.02858(9) 0.0239(3)
N3 1.16211(13) 0.28374(8) -0.11585(10) 0.0331(3)
N4 1.24782(12) 0.12084(7) 0.25734(10) 0.0265(3)
C1 0.80100(14) 0.13607(8) -0.07612(11) 0.0226(3)
C2 1.02004(14) 0.11894(8) 0.07188(11) 0.0225(3)
C3 1.05460(14) 0.17873(8) -0.00916(11) 0.0224(3)
C4 1.19531(14) 0.22527(8) -0.02296(11) 0.0239(3)
C5 1.35107(14) 0.20897(9) 0.04894(12) 0.0292(3)
H5 13.719 0.1672 0.1138 0.035
C6 1.47484(16) 0.25437(9) 0.02471(13) 0.0333(3)
H6 15.820 0.2440 0.0727 0.040
C7 1.44232(17) 0.31470(10) -0.06921(13) 0.0352(3)
H7 15.256 0.3470 -0.0871 0.042
C8 1.28509(18) 0.32678(10) -0.13653(14) 0.0386(4)
H8 12.625 0.3683 -0.2018 0.046
C9 1.11465(14) 0.08007(8) 0.19008(11) 0.0224(3)
C10 1.06033(15) 0.00341(9) 0.23010(11) 0.0264(3)
H10 0.9655 -0.0238 0.1810 0.032
C11 1.14491(15) -0.03268(9) 0.34130(12) 0.0292(3)
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H11 11.095 -0.0851 0.3698 0.035
C12 1.28242(15) 0.00858(9) 0.41110(12) 0.0295(3)
H12 13.430 -0.0145 0.4885 0.035
C13 1.32884(15) 0.08392(9) 0.36510(12) 0.0292(3)
H13 14.242 0.1116 0.4125 0.035
C14 0.63692(14) 0.12433(8) -0.15534(11) 0.0233(3)
C15 0.56985(15) 0.17767(9) -0.25665(11) 0.0267(3)
H15 0.6320 0.2225 -0.2782 0.032
C16 0.41256(15) 0.16545(9) -0.32612(12) 0.0318(3)
H16 0.3672 0.2020 -0.3953 0.038
C17 0.32096(15) 0.10063(10) -0.29574(12) 0.0329(3)
H17 0.2126 0.0932 -0.3431 0.040
C18 0.38761(15) 0.04655(9) -0.19604(12) 0.0322(3)
H18 0.3252 0.0016 -0.1752 0.039
C19 0.54504(15) 0.05787(9) -0.12681(12) 0.0286(3)
H19 0.5908 0.0200 -0.0593 0.034
4,5-Bis(4-bromphenyl)-2-(4-formylphenyl)-1H-imidazol (13g · DMSO · H2O)
Empirische Formel: C22H14Br2N2O, C2H6OS, H2O
Molekulargewicht: 578.32 g mol-1
Temperatur: 93(2) K
Strahlung: MoKα
Kristallsystem: triklin
Raumgruppe: P-1
Kristallgröße: 0.31 x 0.27 x 0.21 mm3
Zellparameter: a = 8.5003(17) Å α = 70.34(3) °
b = 12.441(3) Å β = 71.31(3) °
c = 12.526(3) Å γ = 82.66(3) °
Volumen: 1181.3(4) Å3
Z: 2
ρcalc: 1.626 g cm-3
Absorptionskoeffizient: 3.548 mm-1
F(000): 580
Θ-Bereich der Datensammlung: 2.53° - 25.00°
Indexbereich: -10 = h = 10; -14 = k = 14; -14 = l = 14
Zahl der Reflexe: beobachtet:
gemessen:
10578
4148
Goodness of fit on F2: 1.066
Zahl der verfeinerten Parameter: 301
R1 [I > 2σ(I)]: 0.0236
wR2 (alle Daten): 0.0623
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Atomkoordinaten und isotrope Bewegungsparameter aller Nichtwasserstoffatome
Atom x y z Ueq
Br1 0.10063(3) 0.849092(19) 0.492417(18) 0.02273(8)
Br2 0.00115(3) 0.99450(2) 1.21441(2) 0.03025(9)
N1 0.2685(2) 0.46930(16) 1.13240(16) 0.0161(4)
H1N 0.266(3) 0.463(2) 1.198(2) 0.023(7)
N2 0.2816(2) 0.42753(16) 0.97147(15) 0.0168(4)
O1 0.5717(3) -0.13714(17) 1.2427(2) 0.0459(5)
C1 0.5105(3) -0.0683(2) 1.2950(2) 0.0320(6)
H1 0.5009 -0.0906 13.771 0.038
C2 0.4506(3) 0.0465(2) 1.2406(2) 0.0232(5)
C3 0.4719(3) 0.0880(2) 1.1184(2) 0.0263(5)
H3 0.5241 0.0410 10.702 0.032
C4 0.4177(3) 0.1966(2) 1.0678(2) 0.0223(5)
H4 0.4298 0.2233 0.9851 0.027
C5 0.3448(3) 0.26829(19) 1.13684(19) 0.0180(5)
C6 0.3198(3) 0.2255(2) 1.2595(2) 0.0205(5)
H6 0.2666 0.2721 13.080 0.025
C7 0.3722(3) 0.1157(2) 1.3103(2) 0.0227(5)
H7 0.3545 0.0872 13.936 0.027
C8 0.2981(3) 0.38648(19) 1.07986(18) 0.0161(4)
C9 0.2365(3) 0.54105(18) 0.95543(18) 0.0159(4)
C10 0.2259(3) 0.56819(19) 1.05574(18) 0.0159(4)
C11 0.2082(3) 0.61507(18) 0.84341(18) 0.0152(4)
C12 0.1325(3) 0.57202(19) 0.78284(18) 0.0167(4)
H12 0.1023 0.4941 0.8137 0.020
C13 0.1007(3) 0.64055(19) 0.67856(19) 0.0179(5)
H13 0.0473 0.6107 0.6389 0.021
C14 0.1481(3) 0.75333(19) 0.63350(18) 0.0175(5)
C15 0.2276(3) 0.79834(19) 0.68917(18) 0.0177(5)
H15 0.2617 0.8755 0.6559 0.021
C16 0.2568(3) 0.72927(19) 0.79422(18) 0.0171(4)
H16 0.3105 0.7597 0.8333 0.020
C17 0.1732(3) 0.67156(18) 1.09098(17) 0.0158(4)
C18 0.0430(3) 0.74189(19) 1.05862(18) 0.0188(5)
H18 -0.0113 0.7234 10.117 0.023
C19 -0.0081(3) 0.8384(2) 1.09408(19) 0.0213(5)
H19 -0.0965 0.8861 10.718 0.026
C20 0.0725(3) 0.86396(19) 1.16285(19) 0.0214(5)
C21 0.2004(3) 0.79556(19) 1.19687(19) 0.0209(5)
H21 0.2539 0.8143 12.440 0.025
C22 0.2495(3) 0.69954(19) 1.16160(18) 0.0188(5)
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H22 0.3366 0.6517 11.857 0.023
S1 0.27014(7) 0.45548(5) 0.46794(5) 0.01891(13)
O3 0.2074(2) 0.44737(14) 0.37100(13) 0.0231(4)
C47 0.1404(3) 0.3640(2) 0.6018(2) 0.0274(5)
H47A 0.0267 0.3956 0.6167 0.041
H47B 0.1821 0.3580 0.6680 0.041
H47C 0.1411 0.2881 0.5942 0.041
C46 0.4570(3) 0.3716(2) 0.4603(2) 0.0292(6)
H46A 0.4362 0.2950 0.4627 0.044
H46B 0.4956 0.3659 0.5279 0.044
H46C 0.5422 0.4077 0.3861 0.044
O4 0.4070(2) 0.37244(18) 0.75025(17) 0.0368(4)
H1O 0.396(4) 0.289(3) 0.763(3) 0.044
H2O 0.357(4) 0.377(3) 0.848(3) 0.044
2,2´-(1,4-Phenylen)-bis(4,5-diphenyl-1H-imidazol) (7a · 4 CH3COOH)
Empirische Formel: C36H27N4, 3(C2H4O2), C2H3O2
Molekulargewicht: 754.82 g mol-1
Temperatur: 93(2) K
Strahlung: MoKα
Kristallsystem: triklin
Raumgruppe: P-1
Kristallgröße: 0.41 x 0.21 x 0.21 mm3
Zellparameter: a = 10.0284(4) Å α = 66.3270(10) °
b = 14.1305(5) Å β = 81.5860(10) °
c = 15.6432(6) Å γ = 69.2600(10) °
Volumen: 1898.62(12) Å3
Z: 2
ρcalc: 1.320 g cm-3
Absorptionskoeffizient: 0.092 mm-1
F(000): 796
Θ-Bereich der Datensammlung: 1.42° - 29.00°
Indexbereich: -13 = h = 13; -18 = k = 19; -21 = l = 21
Zahl der Reflexe: beobachtet:
gemessen:
30527
10084
Goodness of fit on F2: 0.952
Zahl der verfeinerten Parameter: 524
R1 [I > 2σ(I)]: 0.0441
wR2 (alle Daten): 0.1174
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Anhang
Atomkoordinaten und isotrope Bewegungsparameter aller Nichtwasserstoffatome
Atom x y z Ueq
N1 0.47133(12) 1.02163(9) 0.18239(8) 0.0172(2)
H1N 0.445(2) 1.0960(15) 0.1395(13) 0.040(5)
N2 0.47763(12) 0.85019(9) 0.24767(8) 0.0178(2)
N3 0.06627(12) 1.06374(9) -0.19506(8) 0.0164(2)
N4 0.06657(12) 0.89889(9) -0.11696(8) 0.0176(2)
H4N 0.082(2) 0.8307(15) -0.0687(13) 0.041(5)
H3N 0.075(2) 1.1281(15) -0.2095(13) 0.040(5)
C1 0.61550(15) 1.14105(11) 0.23115(9) 0.0189(3)
C2 0.64748(16) 1.21141(11) 0.26002(10) 0.0231(3)
C3 0.65654(16) 1.18849(11) 0.35428(10) 0.0240(3)
C4 0.63206(16) 1.09548(12) 0.41947(10) 0.0230(3)
C5 0.59753(15) 1.02572(11) 0.39157(9) 0.0205(3)
C6 0.58906(14) 1.04737(10) 0.29665(9) 0.0164(3)
C7 0.54378(14) 0.97786(10) 0.26553(9) 0.0165(3)
C8 0.54750(14) 0.86969(10) 0.30520(9) 0.0168(3)
C9 0.60630(15) 0.78041(10) 0.39388(9) 0.0178(3)
C10 0.72875(15) 0.76842(11) 0.43479(10) 0.0211(3)
C11 0.77819(16) 0.68281(12) 0.51894(10) 0.0250(3)
C12 0.70797(17) 0.60640(12) 0.56248(10) 0.0262(3)
C13 0.58877(17) 0.61591(12) 0.52109(10) 0.0244(3)
C14 0.53701(16) 0.70215(11) 0.43818(10) 0.0209(3)
C15 0.43196(14) 0.94321(10) 0.17472(9) 0.0162(3)
C16 0.34545(14) 0.95756(10) 0.10005(9) 0.0167(3)
C17 0.32066(15) 1.04799(11) 0.01583(9) 0.0193(3)
C18 0.24134(15) 1.05579(11) -0.05376(9) 0.0192(3)
C19 0.18361(14) 0.97369(10) -0.03960(9) 0.0172(3)
C20 0.20460(15) 0.88515(11) 0.04579(9) 0.0181(3)
C21 0.28492(15) 0.87696(10) 0.11448(9) 0.0178(3)
C22 0.10596(14) 0.97875(10) -0.11404(9) 0.0165(3)
C23 0.00234(14) 1.03788(10) -0.25128(9) 0.0162(3)
C24 -0.04581(14) 1.11758(10) -0.34584(9) 0.0156(3)
C25 -0.12474(15) 1.22614(11) -0.35996(9) 0.0192(3)
C26 -0.16526(16) 1.30229(11) -0.44939(10) 0.0233(3)
C27 -0.12698(17) 1.27002(12) -0.52491(10) 0.0248(3)
C28 -0.04830(17) 1.16262(12) -0.51153(10) 0.0248(3)
C29 -0.00675(15) 1.08613(11) -0.42223(9) 0.0197(3)
C30 0.00190(14) 0.93275(10) -0.20178(9) 0.0165(3)
C31 -0.04985(15) 0.86087(10) -0.22483(9) 0.0172(3)
C32 -0.16768(15) 0.90383(11) -0.28252(9) 0.0194(3)
C33 -0.21566(16) 0.83508(12) -0.30419(10) 0.0227(3)
C34 -0.14756(17) 0.72313(12) -0.26816(10) 0.0243(3)
C35 -0.03019(17) 0.67939(11) -0.21045(10) 0.0246(3)
C36 0.01833(16) 0.74726(11) -0.18853(10) 0.0213(3)
O1 0.09493(12) 0.69106(8) 0.03624(7) 0.0280(2)
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O2 0.30817(12) 0.67654(8) -0.02848(7) 0.0287(2)
C37 0.22827(18) 0.64077(11) 0.03667(10) 0.0242(3)
C38 0.29101(18) 0.53735(12) 0.12002(10) 0.0299(4)
O3 0.59416(11) 0.65832(8) 0.22827(7) 0.0268(2)
O4 0.39696(12) 0.61334(8) 0.28261(8) 0.0306(3)
C39 0.51939(17) 0.59041(11) 0.25568(10) 0.0234(3)
C40 0.60366(19) 0.48191(12) 0.24898(11) 0.0317(4)
O5 0.98054(13) 0.59119(8) 0.18761(8) 0.0316(3)
O6 0.93190(15) 0.72967(8) 0.23311(8) 0.0412(3)
C41 0.93997(17) 0.63615(11) 0.24956(11) 0.0258(3)
C42 0.90446(18) 0.56238(12) 0.34253(11) 0.0304(3)
O7 0.57226(13) 0.59959(8) 0.01137(8) 0.0328(3)
O8 0.57250(15) 0.77051(9) -0.04609(8) 0.0404(3)
C43 0.63488(18) 0.67301(13) -0.00969(10) 0.0288(3)
C44 0.7882(2) 0.62627(17) 0.01812(13) 0.0456(5)
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-chlorphenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol 
(12a · 2 DMSO)
Empirische Formel: C36H22Cl4N4, 2(C2H6SO)
Molekulargewicht: 808.63 g mol-1
Temperatur: 153(2) K
Strahlung: MoKα
Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: P21/n
Kristallgröße: 0.20 x 0.16 x 0.16 mm3
Zellparameter: a = 8.9814(3) Å α = 90.00 °
b = 18.5027(6) Å β = 96.8640(10) °
c = 23.0328(7) Å γ = 90.00 °
Volumen: 3800.2(2) Å3
Z: 4
ρcalc: 1.413 g cm-3
Absorptionskoeffizient: 0.463 mm-1
F(000): 1.672
Θ-Bereich der Datensammlung: 1.42° - 27.20°
Indexbereich: -11 = h = 11; -21 = k = 23; -29 = l = 29
Zahl der Reflexe: beobachtet:
gemessen:
35432
8468
Goodness of fit on F2: 1.062
Zahl der verfeinerten Parameter: 485
R1 [I > 2σ(I)]: 0.0511
wR2 (alle Daten): 0.1479
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Atomkoordinaten und isotrope Bewegungsparameter aller Nichtwasserstoffatome
Atom x y z Ueq
Cl1 0.73931(9) 0.39254(5) 1.00395(4) 0.0549(2)
Cl2 -0.23338(12) 0.16035(5) 0.88258(4) 0.0633(3)
Cl3 -0.47518(9) 0.78761(5) 0.23549(3) 0.0459(2)
Cl4 0.51142(9) 0.97391(4) 0.37002(4) 0.0517(2)
N1 -0.0388(2) 0.66304(11) 0.47667(9) 0.0244(5)
H1A -0.1155 0.6331 0.4738 0.029
N2 0.1764(2) 0.71486(11) 0.51137(9) 0.0257(5)
N3 0.0695(2) 0.42370(11) 0.73328(9) 0.0238(5)
H3A -0.0129 0.4105 0.7113 0.029
N4 0.2768(2) 0.48461(11) 0.76379(9) 0.0245(5)
C1 0.1383(3) 0.52420(13) 0.66913(11) 0.0242(5)
C2 0.0229(3) 0.51120(14) 0.62438(11) 0.0266(6)
H2 -0.0430 0.4716 0.6275 0.032
C3 0.0027(3) 0.55508(13) 0.57537(11) 0.0257(5)
H3 -0.0760 0.5450 0.5451 0.031
C4 0.0972(3) 0.61406(13) 0.57016(11) 0.0240(5)
C5 0.2143(3) 0.62689(15) 0.61499(12) 0.0320(6)
H5 0.2805 0.6664 0.6119 0.038
C6 0.2342(3) 0.58274(15) 0.66350(12) 0.0317(6)
H6 0.3140 0.5922 0.6935 0.038
C7 0.1618(3) 0.47896(13) 0.72197(11) 0.0234(5)
C8 0.2562(3) 0.43097(13) 0.80379(11) 0.0233(5)
C9 0.1274(3) 0.39204(14) 0.78514(11) 0.0238(5)
C10 0.3666(3) 0.41986(14) 0.85576(11) 0.0245(5)
C11 0.4388(3) 0.47974(15) 0.88293(12) 0.0338(6)
H11 0.4105 0.5269 0.8696 0.041
C12 0.5508(3) 0.47150(17) 0.92902(13) 0.0386(7)
H12 0.5984 0.5127 0.9476 0.046
C13 0.5929(3) 0.40291(17) 0.94772(12) 0.0339(6)
C14 0.5230(3) 0.34252(16) 0.92230(12) 0.0327(6)
H14 0.5522 0.2956 0.9359 0.039
C15 0.4088(3) 0.35141(14) 0.87637(12) 0.0294(6)
H15 0.3592 0.3101 0.8589 0.035
C16 0.0506(3) 0.33165(13) 0.81018(11) 0.0242(5)
C17 0.0269(3) 0.33233(15) 0.86880(12) 0.0304(6)
H17 0.0692 0.3700 0.8935 0.036
C18 -0.0571(3) 0.27925(16) 0.89164(13) 0.0364(7)
H18 -0.0730 0.2802 0.9317 0.044
C19 -0.1179(3) 0.22455(16) 0.85508(14) 0.0375(7)
C20 -0.0926(3) 0.22123(16) 0.79735(13) 0.0369(7)
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H20 -0.1328 0.1827 0.7731 0.044
C21 -0.0079(3) 0.27456(14) 0.77510(12) 0.0299(6)
H21 0.0107 0.2723 0.7354 0.036
C22 0.0793(3) 0.66366(13) 0.52034(11) 0.0243(5)
C23 -0.0156(3) 0.71769(13) 0.43816(11) 0.0240(5)
C24 0.1188(3) 0.74878(13) 0.46016(11) 0.0245(5)
C25 -0.1243(3) 0.73460(13) 0.38725(11) 0.0242(5)
C26 -0.2068(3) 0.68018(14) 0.35688(11) 0.0278(6)
H26 -0.1901 0.6313 0.3685 0.033
C27 -0.3133(3) 0.69610(15) 0.30977(12) 0.0305(6)
H27 -0.3689 0.6585 0.2892 0.037
C28 -0.3374(3) 0.76730(16) 0.29332(11) 0.0303(6)
C29 -0.2554(3) 0.82274(15) 0.32172(12) 0.0332(6)
H29 -0.2711 0.8714 0.3093 0.040
C30 -0.1494(3) 0.80602(14) 0.36884(12) 0.0296(6)
H30 -0.0930 0.8438 0.3889 0.036
C31 0.2056(3) 0.80703(14) 0.43645(11) 0.0263(6)
C32 0.2234(3) 0.81126(16) 0.37738(12) 0.0369(7)
H32 0.1709 0.7785 0.3505 0.044
C33 0.3173(3) 0.86282(17) 0.35715(14) 0.0410(7)
H33 0.3296 0.8651 0.3168 0.049
C34 0.3920(3) 0.91055(15) 0.39601(14) 0.0350(7)
C35 0.3751(3) 0.90808(15) 0.45458(14) 0.0350(7)
H35 0.4270 0.9415 0.4810 0.042
C36 0.2821(3) 0.85664(14) 0.47467(12) 0.0295(6)
H36 0.2701 0.8551 0.5151 0.035
S1G 0.14885(9) 0.08541(5) 0.21207(4) 0.0484(2)
O1G 0.2815(2) 0.10815(12) 0.18150(9) 0.0451(5)
C1G 0.2025(4) 0.0945(3) 0.28848(15) 0.0628(11)
H1G1 0.2986 0.0701 0.2993 0.094
H1G2 0.1258 0.0727 0.3098 0.094
H1G3 0.2127 0.1459 0.2986 0.094
C2G 0.1460(6) -0.0102(2) 0.2125(3) 0.103(2)
H2G1 0.1208 -0.0280 0.1725 0.154
H2G2 0.0706 -0.0270 0.2368 0.154
H2G3 0.2449 -0.0284 0.2285 0.154
S1H -0.04808(9) 0.10364(5) 0.06741(4) 0.0367(2)
O1H -0.1848(2) 0.08605(12) 0.02507(10) 0.0429(5)
C1H -0.0066(5) 0.1963(2) 0.0584(2) 0.0604(14)
H1H1 0.0182 0.2045 0.0187 0.091
H1H2 0.0790 0.2101 0.0867 0.091
H1H3 -0.0940 0.2256 0.0649 0.091
C2H 0.1114(5) 0.0688(4) 0.04049(19) 0.0549(14)
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H2H1 0.1143 0.0163 0.0457 0.082
H2H2 0.2014 0.0904 0.0619 0.082
H2H3 0.1076 0.0804 -0.0012 0.082
S1HA -0.0512(6) 0.1177(3) 0.0062(3) 0.0367(2)
O1HA -0.1848(2) 0.08605(12) 0.02507(10) 0.0429(5)
C1HA -0.053(4) 0.2074(9) 0.0300(17) 0.0604(14)
H1H4 -0.1015 0.2099 0.0660 0.091
H1H5 -0.1096 0.2371 -0.0002 0.091
H1H6 0.0497 0.2254 0.0378 0.091
C2HA 0.118(4) 0.071(3) 0.0197(18) 0.0549(14)
H2H4 0.1640 0.0815 0.0597 0.082
H2H5 0.1862 0.0874 -0.0080 0.082
H2H6 0.1003 0.0194 0.0151 0.082
4,4´,5,5´-Tetrakis(4-bromphenyl)-2,2´-(1,4-phenylen)bis-1H-imidazol 
(13a · 4 1,4-Dioxan)
Empirische Formel: C36H22Br4N4, 4(C4H8O2)
Molekulargewicht: 1270.74 g mol-1
Temperatur: 153(2) K
Strahlung: MoKα
Kristallsystem: triklin
Raumgruppe: P-1
Kristallgröße: 0.42 x 0.27 x 0.10 mm3
Zellparameter: a = 11.5384(16) Å α = 110.492(10) °
b = 11.8694(17) Å β = 97.694(10) °
c = 12.754(3) Å γ = 115.744(7) °
Volumen: 1386.6(4) Å3
Z: 1
ρcalc: 1.522 g cm-3
Absorptionskoeffizient: 2.963 mm-1
F(000): 646
Θ-Bereich der Datensammlung: 2.25° - 33.58°
Indexbereich: -17 = h = 17; -18 = k = 18; -19 = l = 19
Zahl der Reflexe: beobachtet:
gemessen:
45431
10807
Goodness of fit on F2: 1.039
Zahl der verfeinerten Parameter: 338
R1 [I > 2σ(I)]: 0.0552
wR2 (alle Daten): 0.1810
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Atomkoordinaten und isotrope Bewegungsparameter aller Nichtwasserstoffatome
Atom x y z Ueq
Br1 0.35189(4) 0.28611(3) 0.85291(3) 0.03880(11)
Br2 0.12251(4) 1.01223(4) 1.21692(3) 0.03612(11)
N1 0.4471(2) 0.8043(2) 0.6865(2) 0.0203(4)
H1 0.471(3) 0.748(4) 0.638(3) 0.022(8)
N2 0.3756(2) 0.9540(2) 0.7492(2) 0.0207(4)
C1 0.4315(3) 0.9069(3) 0.6741(2) 0.0211(5)
C2 0.3953(3) 0.7816(3) 0.7728(2) 0.0197(5)
C3 0.3529(3) 0.8772(3) 0.8121(2) 0.0194(5)
C4 0.5230(3) 0.8972(3) 0.5060(3) 0.0261(6)
H4 0.5398 0.8270 0.5104 0.031
C5 0.4694(3) 0.9549(3) 0.5860(2) 0.0201(5)
C6 0.4479(3) 1.0599(3) 0.5791(3) 0.0252(5)
H6 0.4129 11.018 0.6337 0.030
C7 0.3866(3) 0.6675(3) 0.7993(2) 0.0213(5)
C8 0.4988(3) 0.6500(3) 0.8159(3) 0.0257(5)
H8 0.5831 0.7163 0.8157 0.031
C9 0.4886(3) 0.5367(3) 0.8328(3) 0.0285(6)
H9 0.5649 0.5249 0.8438 0.034
C10 0.3657(3) 0.4424(3) 0.8331(2) 0.0269(6)
C11 0.2527(3) 0.4580(3) 0.8185(3) 0.0277(6)
H11 0.1692 0.3921 0.8201 0.033
C12 0.2635(3) 0.5711(3) 0.8015(3) 0.0244(5)
H12 0.1871 0.5828 0.7914 0.029
C13 0.2974(3) 0.9078(3) 0.9088(2) 0.0207(5)
C14 0.3277(3) 0.8829(3) 1.0055(3) 0.0231(5)
H14 0.3845 0.8446 10.089 0.028
C15 0.2752(3) 0.9138(3) 1.0964(3) 0.0252(5)
H15 0.2943 0.8949 11.611 0.030
C16 0.1949(3) 0.9723(3) 1.0923(3) 0.0257(5)
C17 0.1660(3) 1.0016(3) 0.9990(3) 0.0277(6)
H17 0.1120 10.431 0.9975 0.033
C18 0.2183(3) 0.9688(3) 0.9078(3) 0.0246(5)
H18 0.1994 0.9884 0.8435 0.030
O1A 0.1154(4) 0.3770(4) 0.0556(4) 0.0746(10)
O2A 0.1848(4) 0.6417(4) 0.2257(4) 0.0843(12)
C1A 0.2459(4) 0.6198(4) 0.1272(4) 0.0409(8)
H1AA 0.1905 0.6141 0.0571 0.049
H1AB 0.3399 0.7008 0.1549 0.049
C2A 0.2492(3) 0.4934(3) 0.0943(3) 0.0224(5)
H2AA 0.2883 0.4797 0.0296 0.027
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H2AB 0.3082 0.5008 0.1633 0.027
C3A 0.0539(4) 0.3978(4) 0.1524(4) 0.0434(8)
H3AA -0.0395 0.3158 0.1247 0.052
H3AB 0.1098 0.4048 0.2231 0.052
C4A 0.0485(3) 0.5222(3) 0.1838(3) 0.0257(5)
H4AA 0.0070 0.5345 0.2469 0.031
H4AB -0.0090 0.5145 0.1137 0.031
O1B 0.4702(2) 0.3630(2) 0.4704(2) 0.0337(5)
C1B 0.3651(3) 0.3976(3) 0.4730(3) 0.0356(7)
H1BA 0.3556 0.4229 0.5527 0.043
H1BB 0.2764 0.3153 0.4138 0.043
C2B 0.5973(4) 0.4807(4) 0.5550(3) 0.0351(7)
H2BA 0.6691 0.4562 0.5532 0.042
H2BB 0.5909 0.5072 0.6358 0.042
O1C 0.0382(3) 0.0856(3) 0.4415(2) 0.0404(6)
C1C -0.0899(4) 0.0367(4) 0.4606(3) 0.0397(8)
H1CA -0.1593 0.0227 0.3948 0.048
H1CB -0.0812 0.1082 0.5358 0.048
C2C 0.1355(4) 0.1000(4) 0.5332(4) 0.0473(9)
H2CA 0.1498 0.1727 0.6104 0.057
H2CB 0.2239 0.1315 0.5189 0.057
O1D 0.1174(3) 0.5155(3) 0.4720(3) 0.0491(7)
C1D -0.0003(4) 0.3808(4) 0.4299(4) 0.0463(9)
H1DA 0.0275 0.3109 0.4215 0.056
H1DB -0.0592 0.3527 0.3505 0.056
C2D 0.0796(4) 0.6181(4) 0.4858(4) 0.0424(8)
H2DA 0.0230 0.5956 0.4076 0.051
H2DB 0.1627 0.7122 0.5173 0.051
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